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CAPITOLO I. 



Chimica organica — Studio cho m propèlle — Ragioni per fare di questo 
stadio uu capitolo a parte — Della tètratonncità del carbonio, nucleo delle 
combinazioni organiche, e della proprietà che ha di saldarsi a sè stesso — 
Molecole orgauiche complesse — Radicali — Omologia e corpi omologhi 
— Principi! organici immediati e mézzi a distinguerli gli uni dagli attri. 



Si dà il nome di organica alla parte della chimica avente per 
oggetto lo studio delle combinazioni del carbonio che informano i 
corpi viventi, o vi son contenute. 

Queste combinazioni si producono, come le altre tutte, in grazia 
dell’affinità, e come le così dello minerali, possono essere, e fu- 
rono, in gran numero, dai chimici ottenute associando gli elementi 
di cui si compongono. 

Indi il perchè a non puchi fra i moderni sembri logico, soppressa 
la divisione della chimica in minerale ed organica, considerar la 
seconda come uu paragrafo, in cui allo studio del carbonio libero 
ed isolato tenesse dietro quello delle specie chimiche, delle quali è 
nucleo il tetroatomico metalloide, specie che si incontrano negli 
organismi vegetali ed animali. 

Se però si consideri: 1* Non potersi affermare che i procedi- 
menti impiegati ad artificialmente ottenerle siano quei medesimi 
che adopera la natura a costituirle; '2° coleste specie chimiche, 
che portano anche il nome di principi i immediali, essere quelle 
che in non degnile proporzioni mescolale, aggregate, si acconciano 
ad essere informale in organi dalla misteriosa energia che siamo 
usi chiamare la vila, energia che il fìsico ed il chimico non sono 
(inora pervenuti ad associarsi, essi incapaci a fare la sintesi, non 
che di un organo, della piu rudimentale cellula vivente; 8° nelle 
specie chimiche organiche ristretto essere il numero degli elementi 
associati al carbonio che ^costituiscono, ed oltre che gli stessi 
sempre, non di rado perfino nelle slesse ponderali proporzioni as- 
sociati, niun corpo, in altre parole, più del carbonio presentare 
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spiccato e frequente il fenomeno (leU'isomeria nelle sue combina- 
zioni ; 4° se finalmente si ponga mente alle metamorfosi innumere 
di cui sono capaci le specie chimiche organiche, si conchiuderà 
che, anche nello stato attuale delle nostre cognizioni, ha la sua 
ragione di essere e di venire conservata la divisione della chimica 
in minerale ed organica, e si troverà molto appropriata la defini- 
zione data della seconda, daH’illustre Berthellot, che la chiama : 
« Quella che ha per oggetto lo studio chimico delle materie conte- 
nute negli esseri viventi, che cerca, trova ed espone i metodi ad 
isolarle, determina i loro elementi, le loro proprietà, e le trasforma- 
zioni che provano per l’azione del calorico, dell’aria, dell’acqua e 
degli altri corpi, sia semplici, sia composti, che finalmente insegna 
a formare di tutto punto coleste materie cogli elementi o corpi 
semplici che le costituiscono, » 

Noi adotteremo questa definizione, parendoci quella che meglio 
abbraccia e determina lo scopo della moderna chimica organica, c, 
premesse alcune considerazioni sulla natura in generale delle spe- 
cie chimiche organiche, diremo quindi dei procedimenti con cui 
si arriva ad isolarle, a determinare qualitativamente non solo, ma 
quantitativamente gli elementi che le compongono, ed a stabilire 
le forinole colle quali hanno ad essere rappresentate. 

Atomicità del carbonio. — Nelle specie chimiche organiche, che 
tanto numerose furono e possono essere isolale dagli organismi vi- 
venti, che a milioni possono essere da queste derivate, od artifi- 
cialmente ottenute, dei 67 elementi che novera la chimica mine- 
rale, pochi soltanto, come già si è accennato, si associano al car- 
bonio, che non manca giammai, l’idrogeno, l'ossigeno, l’azoto, e 
quantità minime più raramente di solfo , di fosforo, mentre le 
molecole organiche, di cui fanno parte altri metalloidi e metalli, 
sono l’opera esclusiva dell’arte. Qualsivoglia molecola organica non 
contiene che i quattro accennati elementi. Ora infatti non consta 
che di carbonio e di idrogeno; ora di questi e di ossigeno, ed ora 
dei tre elementi e di azoto, talché reca veramente meraviglia il 
numero sterminato di naturali ed artefatte combinazioni che con 
tanto ristretto numero di elementi si hanno. Cessa questa meravi- 
glia però, quando si rifletta alla valenza, alla tetratomicilà del car- 
bonio, ed alia proprietà che egli ha, comune è vero con altri ele- 
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menti, ma che ninno meglio Hi lui manifesta, di poter saldare gli 
atomi suoi gli uni agli altri. 

Indi l’origine della peculiare impronta data dal carbonio alle 
molecole di cui fa parte, il perchè queste possano essere tanto com- 
plesse, e non ostante che costituiti dagli stessi elementi, nelle stesse 
proporzioni ponderali associali, si abbiano corpi che, pel diverso 
numero ed ordinamento degli atomi nelle molecole loro, differi- 
scono tuttavia grandemente nelle fisiche e nelle chimiche loro pro- 
prietà. 

Gli esempi informino : Le più semplici delle combinazioni del 
carbonio sono l’ossido CO, l’anidride carbonica CO’ ed il protocar- 
buro CH 4 . 

Ora se noi facciamo reagire sul primo di questi Ire composti il 
cloro, lo vedremo combinarsene due atomi, e darci il composto 
COCI*. Facciamogli arrivare a contatto ad abbastanza elevala tem- 
peratura l’ossigeno, ed egli, combinatosene un altro atomo ancora, 
si trasformerà in CO 4 . L’atomicità del carbonio non era dunque 
soddisfatta da un solo atomo del bivalente ossigeno, e la molecola 
dell’ossido potè completarsi con due atomi del monatomico cloro, 
ovvero con un atomo di ossigeno che li equivale. 

All’anidride carbonica noi non possiamo più combinare altro os- 
sigeno o cloro. La tetratomicità del carbonio è satura, è soddis- 
fatta dai due atomi del bivalente ossigeno. Lo stesso dicasi della 
molecola del protocarburo CH 4 , che dicesi anche idruro di melile, 
c ne vedremo a suo tempo il perchè. 

A quésta molecola noi non possiamo aggiungere altri elementi. 
Tutto al più arriviamo a sostituire l’idrogeno che vi è contenuto 
con un elemento che lo equivalga, col cloro, per esempio, e ad 
avere, in luogo di CH 4 , CH 3 C1, C H 8 C1 S , CUCI 4 , CC1 4 . 

Suppongasi tolto al composto CH 3 C1 l’atomo di cloro che satura 
coi tre di idrogeno la tetratomicità del carbonio, ed avremo un 
gruppo atomico CH 3 , in cui il carbonio conserva tuttavia una delle 
sue atomicità, che lo determinerà ad associarsi a cui possa sod- 
disfarla, ad un elemento monatomico, ovvero a gruppo atomico che 
abbia anch’egli una libera atomicità. 

Gli è così che avviene infatti quando sul cloruro di metile C H* CI 
si fa reagire l’idrato di potassio CH 3 CI-+-KOH. Il Metile, che avrà 
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perduto il suo cloro, si trasporterà nella molecola dello idrato che 
ha perduto il metallo, piglierà il posto di lui monaloraico e ai com- 
binerà al gruppo ossidrile OH, cioè all’ossigeno, il quale avendo 
già una delle sue atomicità soddisfatta dall’idrogeno, potrà col- 
l’altra saturare la residua del carbonio, e viceversa essere da que- 
sta egli medesimo saturato, dando il composto chiamalo dai chi- 
mici idrato di melile, alcool metilico, e. più volgarmente spirilo di 
legno, del quale potremo per conseguenza rappresentarci la costi- 
tuzione con la forinola 



c H 
{ OH. 

La tetravalenza del carbonio, la biatomicità dell’ossigeno sono i 
fattori della molecola CH*OH, in cui noi abbiamo già un totale di 
sei atomi dei tre elementi. 

Noi non abbiamo, egli è vero, ottenuto il gruppo CH* isolato, ma 
abbiamo di fatto trasportato da una in un'altra molecola il gruppo 
monatomico a prendere il posto del monovalente potassio. 

Ai gruppi atomici che, simili al Cll*, possono essere trasportali 
intatti nelle molecole, alle quali imprimono nn carattere comune, 
si dà il nome di radicali. Ammessi generalmente dai moderni chi- 
mici, quantunque non isolati nè isolabili, ci danno la ragione, se 
teniamo conto della loro atomicità , per cui può il carbonio asso- 
ciarsi altri gruppi atomici, e saldandosi a sè stesso, accumularsi nelle 
molecole e formare coll’idrogeno gli idro-carburi, da cui si pos- 
sono derivare le sostanze organiche tutu. 

Si scaldi ioduro di metile CH 3 I con acquea soluzione di ammo- 
niaca, e fra i prodotti della coazione se ne troverà uno rappresen- 
tabile colla formola di CH 5 (AzH’)Hl, dello iodidralodi mctilamina, 
di cui potrassi agevolmente isolare la base CH’AzH’, mediante l’i- 
drato di potassio 

C II* (Az H») H I -t- K 0 11 — H» O-t-KI-f-CH'tAz H’). 

Nella metilamina abbiamo il metile CH 5 che si è trasportato nella 
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molecola di ammoniaca, la quale ha perduto un atomo di idrogeno 
combinatosi al iodo, e ne tiene il luogo siccome radicale monato- 
mico. Viceversa il metile, in cui avanza libera una delle quattro 
atomicità del carbonio, si é combinato l'azoto triatomico. Questo 
però ha trascinato seco due atomi di idrogeno che soddisfano le 
altre due sue atomicità, le quali sarebbero altrimenti rimaste va- 
canti. 

In conclusione, dalla tclratomicità del carbonio, dallo ufficio di 
radicale monatoinico, cui adempie il suo atomo associalo a tre sol- 
tanto di idrogeno, deriva la complessa molecola della melilamina. 

Altre ed altre man man più complesse molecole possono risul- 
tare e risultano se usufruiscasi la facoltà clic egli ha di saldare gli 
uni agli altri gli atomi suoi. 

Così è che coll’ioduro di metile si possono ottenere per mezzo di 
successive operazioni i più complessi carburi C ! H 6 , C 3 H*, C 4 H 40 , 
C 5 H H , ed altri assai, i costoro idrati, cioè gli alcool, e le amine di- 
verse, come appare dalle seguenti equazioni, le quali accennano 
potersi, togliendo ai ioduri dei radicali CH 3 , C S H ! ’, C 3 H 7 il iodo 
per mezzo del sodio scaldato loro a contatto, ottenere due gruppi 
dello stesso radicale che soddisfano reciprocamente l’atomicità li- 
bera l’uno dell’altro, potersi al nuovo radicale che indi emerge tras- 
formato in ioduro saldare il radicale metile, ed avere un più com- 
plesso carburo 

2CH , H-2Na=2Nal-f-C*H‘ 

CH 3 l-t-C*H 5 l4-2Na = 2Nal4-C 3 H‘ 

C H 3 1 -t-C J H' 1-t- 2 Na = 2 Na H- C 3 11 



E questi medesimi ioduri scaldati coH’idralo di potassio, coll’am- 
iiuiniaca, daranno i corrispondenti idrati, le corrispondenti amine. 
Basti per tutti un esempio : 



C s H rj 1 -t- K 0 II =: K I -t- 



C-_H 5 01I 

Alcool etilico. 



C‘H 5 I-+-H 3 Az = 



C» H 5 (Az IO) H I 

JodkJralo di etilainina. 
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dal filale l'idrato di potassio ci separerà isolata la elilamina 



C ! H s <AzH , )HI-f-K0H = H J 0-|-KI-|- 



C’H^AzH’) 

Etilainina. 



Evidentemente noi abbiamo pollilo salire dalle meno alle più 
complesse molecole, saldando prima il carbonio del metile a quello 
di altro metile di cui rimaneva tuttavolla libera un'atomicità, poi 
introducendo il metile al posto di un atomo di idrogeno nei car- 
buri man inano ottenuti, ovvero sostituendo a quest’atomo di idro- 
geno il radicale ossidrile OH, il residuo dell’ammoniaca H’Az, 
dopo avere saldati gli atomi del carbonio a se stessi accrescendo 
il numero loro, o in altre parole aggiungendo alle molecole CH’. 

Ed invero i carburi prodotti come i composti che possono es- 
serne allo stesso modo derivati non differiscono fra di loro, se più 
complessi di quello che li precede, tranne che per CH’ in più, e vi- 
ceversa se meno complessi di quello che li segue, che perCH’ in 
meno. 

A questo fatto si dà il nome di omologia, ed omologhi si dicono 
i corpi che lo presentano, e che per ciò costituiscono cièche chia- 
masi una serie umologa. 

Ma di questa prima e di altre serie omologhe si tratterà a suo 
tempo. 

Riassumendo ; il carbonio che si associa l’idrogeno, l’ossigeno e 
l’azoto, e talvolta lo solfo, che si accumula, saldato a se stesso, nelle 
molecole, costituisce le combinazioni organiche che si incontrano 
negli organi dei vegetali e degli animali, quei medesimi ben defi- 
niti composti che la chimica riproduce, e di cui è pervenuta ad ac- 
crescere indefinitamente il numero modificandoli, trasformandoli 
in mille diversi modi, ed introducendovi artificialmente quasi lutti 
gli altri corpi semplici, il cloro, il bromo, il jodo, l’arsenico, il 
fosforo, il boro, il silicio, e dei metalli non pochi. 

A questi composti costituenti delle vere specie chimiche il Che- 
vreul diede il nome ili prineipii immediati , che si distinguono gli 
uni dagli altri. 

1“ Per il numero di atomi di carbonio facienti parte della loro 
molecola; 
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2° Per la natura e il numero di alomi degli elementi che stanno 
associati al carbonio; 

3° Per l'ordinamento di questi atomi nella molecola. 

In altre e più brevi parole le specie chimiche organiche che tutte, 
nessuna eccettuata, hanno per base il carbonio, si distinguono per 
la chimica loro composizione e costituzione, le quali non possono 
essere riconosciute se non : 

1° Ottenendo libere e pure le specie chimiche diverse; 

2° Determinando la natura, le proporzioni degli elementi loro, 
il peso della loro molecola, e stabilendo la forinola razionale che 
le rappresenta. 

A ciò soccorrono l’analisi immediata, l’analisi elementare ed in- 
termedia confermale dalla sintesi. 



CAPITOLO li. 



Analisi immediata — Esempio di questa applicata ad un minerale e ad un 
prodotto vegetale — Analisi elementare delle sostanze organiche — Rico- 
gnizione se la sostanza analizzanda sia o no azotata — Procedimento del 
Piria — Dolermi nazione del carbonio, dell’idrogeno e dell’ossigeno — 
Determina/ ione dell'azoto col procedi mento Dumas e cou quello di Will 
e Warrentrapp — Determinazione del cloro, del bromo, del jodo, dolio 
arsenico, dello solfo e del fosforo — Analisi intermediaria — Sintesi delle 
sostanze organiche. 



Analisi immediata. — Consiste questa nell’isolare le une dalle 
altre le specie chimiche, che mescolate, aggregate informano un 
organismo, un organo, o vi stanno raccolte. Diversa per la natura 
delle sostanze cui viene applicala e nei mezzi che impiega, è nello 
scopo identica all’insieme delle operazioni con cui, in chimica inor- 
ganica, vengono isolali gli uni dagli altri i diversi composti. 

Due esempi di quest’analisi applicala ad un minerale e ad un 
prodotto vegetale ne dimostreranno così i modi come l’entità. 

Abbiasi la roccia cui dassi il nome di granito. Esaminandola 
si riconoscerà a prima giunta essere questa un aggregato di tre 
diverse sostanze, cioè di cristalli duri, bianchi, trasparenti, che 
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sono quarzo, od anidra silice, di cristalli opachi e lamellari, bian- 
chi, rossi, od azzurrigni, feldspato, di pagliette finalmente lucenti, 
flessili, interposte Ira i cristalli del quarzo e del feldspato che sono 
mica. Soppestando il granito, poi guardando attenti, noi possiamo 
separare le tre specie minerali le une dalle altre, ed ottenerle iso- 
late per studiarle ulteriormente libere. 

Si abbia un limone ; noi possiamo separarlo a tutta prima, ta- 
gliandolo e spremendolo, in sugo e corteccia. Poi separeremo dal 
primo, cioè dal sugo, dell'acqua, un corpo solido e cristallizzato, 
l’acido citrico, dello zuccaro, avente la composizione di quello di 
canna, altro identico allo zuccaro dell’uva, una materia gommosa, 
e finalmente dell'albumina. 

E la corteccia convenientemente trattala darà un liquido vola- 
tile caratterizzato da un particolare odore, cioè l’essenza di limone, 
cederà all’etere una materia colorante gialla, e si ridurrà in una 
massa solida, costituita da una sostanza insolubile, cioè da cellulosa 
vegetale. Avremo eseguita l 'analisi immediata del limone come 
eseguimmo quella della roccia naturale, cioè del granito. 

Analisi elementare. — Questa prima indagine però non chiarisce 
ancora la natura dei corpi che vennero ottenuti separati, epperò 
il bisogno dell’analisi ultima od elementare che ha per iscopo di de- 
terminare la natura e le proporzioni degli elementi contenuti in 
un corpo, analisi clic per le specie chimiche organiche si eseguisce 
coi procedimenti che andremo esponendo. 

La massima parte delle sostanze organiche, come già si è accen- 
nato, constano di carbonio, idrogeno e ossigeno, ovvero di questi e 
di azoto; poche inoltre contengono naturalmente lo solfo ed il fos- 
foro, mentre non è che nei composti organici artificialmente otte- 
nuti che si incontrano altri metalloidi o metalli. 

I tre primi elementi si determinano in una sola operazione. A 
questa se ne fa tener dietro un’altra, e speciale per la determina- 
zione dell’azoto, se la sostanza analizzanda lo contiene. Prima per- 
tanto di accingersi ad operare conviene riconoscere se basti una 
prima, o si richiegga una seconda analisi, esplorando se la materia 
analizzanda sia o non azotata. 

II Piria insegna il seguente procedimento : 

In tubicino chiuso all’un capo, aperto all’altro, di 6 a 7 milli- 
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metri di diametro, della lunghezza di 0",05, si introduce un globulo 
di potassio grosso quanto un pisello, si cuopre colla materia orga 
■ica analizzanda. polverulenta e secca, e si scalda a lampada, a 
spirito od a gaz, fino a che la materia sia intieromcnlc carboniz- 
zata e il fondo del tubo arroventalo. Si lascia freddare, si taglia la 
parte del tubo contenente il residuo della carbonizzazione, si sop- 
pesta, si tratta con poc'acqua distillata e si filtra. Una goccia di 
proto e di persolfato di ferro lasciate cadere nel liquido vi produ- 
ranno un precipitalo clic per addizione di acido cloridrico diluito 
e puro si scioglie. Manifestasi essa una verde azzurrognola colora- 
zione? La sostanza organica può ritenersi azotata. La colorazione 
invece è nulla, o lievemente giallognola solamente? Si conchiude 
all’assenza dell’azoto. 

La ragione del semplice e pronto procedimento è ovvia. L’azoto, 
se esiste, forma col potassio e col carbonio della sostanza organica 
del cianuro di potassio clic i sali ferroso-ferrici rivelano anche in 
minime quantità colla azzurra colorazione impelila al liquido per 
formazione di cianuro ferroso-ferrico. 

Se l’analisi esplorativa non accenni alla presenza nella sostanza 
organica dell’azoto, si procederà alla determinazione del carbonio 
e dell’idrogeno di lei, trasformando il primo in anidride carbonica, 
il secondo in acqua, composti entrambi ben definiti, dalla cognita 
composizione dei quali si deduce con semplicissimo calcolo il car- 
bonio e l’idrogeno, ohe sotto un dato peso contengono e che deri- 
vano dalla sostanza organica. L’ossigeno si determina per diffe- 
renza, cioè sottraendo dal peso dell’analizzata materia il carbonio 
e l’idrogeno trovali, a meno che il eorpo organico contenesse fos- 
foro, solfo, cloro, bromo, ecc. 

In tal caso, determinati questi con speciali operazioni, si sot- 
trarranno dal peso della materia di cui si tratta, e si avrà l’ossigeno 
rappresentato dalla differenza tra le somme del carbonio, dello idro- 
geno e degli altri elementi, ed il peso della materia. 

Si supponga anzi tutto il semplice caso dell’analisi di principio 
immediato, dell'amido per es., il quale non contiene che carbonio, 
idrogeno ed ossigeno. È chiaro che ad esattamente determinarli 
occorrerà bruciare intieramente i due elementi per tutti trasfor- 
marli in anidride carbonica ed acqua , ed ottenere l’una e l’altra 
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separate cosi che non si calcoli per idrogeno l'anidride carbonica 
che si trovasse sciolta nell’acqua, e viceversa il costei idrogeno per 
carbonio se l'acqua procedente della combustione della sostanza 
organica o da qualsivoglia altra sorgente venisse ad aggiungersi 
al liquido che deve fissare la anidride carbonica, ed indicarne la 
quantità coll’aumento di peso. 

Ommessa la storia dei procedimenti diversi impiegati alla com- 
bustione dei due elementi carbonio e idrogeno dal momento in cui 
si pensò ad istituire l’analisi organica, ci limiteremo, come la na- 
tura di questo corso elementare il richiede, ad esporre il procedi- 
mento del Liebig colle modificazioni importanti recategli dal Piria, 
che ne assicurano l’esattezza. 

In questo metodo l’ossigeno necessario alla combustione è at- 
tinto dall’ossido lamico, il quale scaldato a 250°-300°, in contatto 
delle materie organiche, cede il suo ossigeno al carbonio, all’idro- 
geno loro, e si riduce allo stato metallico. 

L’ossido ramico da impiegarsi all’analisi organica si prepara : 
1* Arroventando in corrente di aria della tornitura di questo 
metallo, tritandola in un mortaio di porcellana, stacciando per tela 
metallica, raccogliendo il nero ossido che si separa denso e poco 
igrometrico, c ripetendo quante volte volte occorra l'operazione ; 

2" Precipitando con lamine di zinco una soluzione di solfato 
ramico leggermente acidulata con acido solforico. Si fa bollire per 
alcuni istanti il precipitato in acido solforico diluito , si lava con 
acqua distillata fino a che questa passi pura, si asciuga a lene ca- 
lore prima, poi si riscalda in larga capsula fino a che entri in igni- 
zione, e l’ossidazione si compia, al che soccorre il rimescolare il 
pulverulento metallo da quando a quando per rinnovargli l’aria a 
contatto. 

L’ossido ramico così ottenuto mescolato al preparato colla torni- 
tura, sarà quello da impiegarsi all’analisi. 

Il corpo destinato a ritenere, a fissare l’acqua prodotta dalla 
combustione dell’idrogeno è il cloruro di calcio anidro. Questo 
però deve essere privo affatto di qucll’ossi-cloruro che il commer- 
ciale pressoché sempre contiene, e che potrebbe fissare una parte 
dell’anidride carbonica. Lo si appresta pertanto appositamente, scio- 
gliendo nell’acido cloridrico del marmo bianco, facendo bollire la 
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soluzione con latte di calce in eccesso per precipitarne la magnesia, 
saturando la calce libera con altro acido cloridrico, aggiungendo 
alquanto cloruro di ammonio, evaporando a secchezza, e calci- 
nando in crogiuolo di platino coperto fino a completa fusione. 

11 cloruro di ammonio aggiunto si sarà opposto alla formazione 
deU’ossi-cloruro di calcio , o, per meglio dire, lo avrà ricondotto 
non appena formatosi allo slaLo di cloruro, cedendo al calcio del- 
l’ossido il cloro, e svolgendosi sotto forma di acqua e di ammo- 
niaca, CaCl*, CaO-(-2H 4 AzCl=2CaCl 1 -t-2H 5 0-l-2H s Az, Gioverà 
inoltre serbare nella parte vuota del crogiuolo un’artefatta atmo- 
sfera di volatilizzato cloruro di ammonio, sospendendovi una cas- 
suletta di platino, nella quale si introduca di tanto in tanto qualche 
pezzo di questo sale. 

L’anidride carbonica, secondo fra i prodotti della combustione, 
viene assorbita con una soluzione di idrato di potassio, nè troppo 
concentrata, nè più del bisogno diluita, che segni 45° all'areometro 
di Beaumé, e preventivamente fdtrata. 

Consta l’apparecchio per l’analisi organica: 

1° Di un tubo a combustione a, b, (Tav. I, Fig. 2), aperto alle 
due estremità, lungo da 80 ad 84 centimetri, dell’interno diametro 
da 15 a Iti millimetri, poco fusibile, come quelli di Boemia, a base 
di potassa, a tutti preferibili. Si impedisce che si pieghi e sformi 
durante la combustione, a cagione della elevala temperatura cui 
viene portato, cuoprendolo di un luto di argilla e grafite pulve- 
rulente impastate con albume d’uovo, luto che aderisce molto bene 
al vetro, vi si indura sopra e forma seco lui un tutto omogeneo. 
Si può, volendo, lasciare nel senso della lunghezza una piccola por- 
zione del tubo scoperta cosi da potervi vedere entro. 

Si riempiono i 3/4 all’incirca della lunghezza di questo tubo di 
ossido ramico squammoso e pulverulento da c in d, lasciandone 
vuota la parte posteriore per una lunghezza di 20 centimetri, l’an- 
teriore di 4. Due spirali di rame in foglia c, d si oppongono a che 
l’ossido ramico possa anteriormente e posteriormente ispandersi ad 
ingombrare le parti del tubo che devono rimaner sgombre. 

Questo tubo viene collocato sopra un oblungo fornelletto di la- 
miera di ferro, lungo abbastanza da poterlo scaldare in tutta la sua 
estensione, ovvero su apposito fornello a gaz C (Tav. I, Fig. 1). 
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Si connette anteriormente il tubo a combustione con un altro 
avente la forma rappresentata nella figura 1* D, pieno da a in h di 
cloruro di calcio fuso in pezzettini, che un po’ di cotone localo ai 
due capi mantiene a posto ed impedisce di uscire dal tubo. La su- 
perficie esterna del tappo, di cui è ad una estremità munito questo 
tubo, è rivestita di cera lacca, ad evitare che il vapore acqueo del- 
l’aria atmosferica assorbito non accresca il peso dell’apparecchio, 
che deve essere esattamente determinato e notato. 

Un pezzetto di tubetto di gomma clastica congiunge il primo ad 
nn secondo tubo che porta il nome di condensatore del Liebig, ed è 
rappresentato nella figura E. Contiene questo la soluzione di idrato 
di potassio, della quale già si conosce l’uffizio. Questo condensatore 
deve essere costruito in modo che il suo peso , quello del liquido 
compreso, non superi i 60-70 g*, e che ognuna delie sue bolle late- 
rali possa contenere ad esuberanza il liquido che la pressioue di 
un gaz scacciasse dall'opposta c dalle tre bolle mediane. 

Fan seguito al condensatore a bolle, connessi anch’eglino a que- 
sto e fra loro con tubi di gomma elastica, i" un tubetto F piegalo ad 
U, pieno di frammenti di idrato di potassio sol «lo, destinato a rite- 
nere le minime quantità di vapore acqueo che potessero svolgersi 
dall’apparecchio condensatore, o di anidride carbonica che fossero 
a questo sfuggite; 2° altro tubetto a cloruro di calcio P, comuni- 
cante coll’aspiratore G, di cui descriveremo fra poco la costruzione 
e r uffìzio. 

Disposte in tal modo le cose, si connette il tubo a combustione 
per mezzo del tubo di vetro x alla chiavetta i, e con tubetto di 
gomma elastica all’apparecchio D, clic lo pone in comunicazione 
col gazometro A pieno di ossigeno. 

Consta l’apparecchio B, detto dal Piria depuratore, di una fiala 
a tre colli, piena fino ad l/d della sua capacità di soluzione di 
idrato di potassio, identica a quella del tubo condensatole. Dal 
collo di mezzo della fiala, cui va annesso per mezzo di tappo forato 
nel centro, levasi verticale un grosso tubo pieno di frammenti di 
pietra pomice imbevuti di soluzione alcalina anch’cssi. Lo chiude 
un lappo attraversato da due tubetti, verticale l’uno», cui si addotta 
un piccolissimo turacciolo, curvalo l’altro u nel modo rappresentalo 
dalla figura, ed iu relazione col grosso tubo e e' piegalo ad U, pieno 
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di cloruro ili calcio fuso. Pel collo della fiala a destra passa un 
tubo d, che giunge fino al fondo di lui nella soluzione potassica, e 
comunica col gazometro A, mentre a sinistra un tubo a sifone g 
pon capo in iìalelta h piena di mercurio. 

L’apparecchio B è destinato ad .appurare e seccare l’ossigeno 
somministrato dal gazometro. Ed invero il gaz gorgogliando nell’i- 
dralo di potassio, poi attraversando il tubo verticale c, vi si spo- 
glierà di tutto l’acido carbonico che potesse per avventura contener 
mescolato, e lascierà lutto il vapore acqueo nel successivo tubo ad 
U per giungere puro e secco nel tubo a combustione a suo tempo. 
11 tubo di minor diametro verticale 0 serve a versare sulla pomice 
contenuta in quello più ampio c, nuova soluzione di idrato di potassio, 
se ne corra il bisogno ; nel qual caso si disgiunge l’apparecchio dal 
gazometro, e si apre la chiave annessa al tubo a dritta. Il piccolo 
sifone a sinistra g finalmente serve a vuotare la fiala dell’idrato di 
potassio che vi è contenuto, quando per lungo uso sia diventato 
meno atto ad assorbire l’anidride carbonica, ovvero abbia ad es- 
sere indi attinto già saturo dell’ossigeno che vi ha gorgoglialo, per 
essere introdotto nei condensatore a bolle. Ad avviare il sifone si 
là giungere l’ossigeno dal gazometro nella fiala b, si toglie la boc- 
cetta a mercurio h, e si chiude intanto la chiave di comunicazione i 
col tubo a combustione. 

Si pesano esattamente e separatamente prima di metterli a posto 
i tubi a cloruro di calcio, il condensatore a bolle ed il successivo 
tubetto ad idrato di potassio solido, e si dissecca anzi tutto il tubo 
a combustione scaldandolo in tutta la sua lunghezza, intanto che 
lo attraversa una corrente di ossigeno, 0 di aria appuratasi nell’ap- 
parecchio B. 

La sostanza organica da analizzarsi, priva adatto delta sua acqua 
di idratazione, si fa cadere, in suiiìcicnte quantità, in una piccola 
navicella di platino 0 di porcellana e ( Tav . I, Fig. 2) dal tubicino 
che la contiene, e che fu pesato prima ad una esatta bilancia; si 
introduce nel tubo a combustione fra l’ossido di rame, e due spirali 
di questo metallo fg che la separano dall’estremo capo del tubo, 
e si pone questo in comunicazione coll’apparecchio depuratore. 

Si arroventa la parte dei tubo contenente l’ossido di rame, poi, 
procedendo dall’indiclro allevanti, si scalda a poco a poco e con 
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precauzione la materia organica che si decompone e risolve in meno 
complesse e volatili combinazioni, le quali, attinto ossigeno all'os- 
sido ramico, bruciano e si trasformano in vapore acqueo che si con- 
densa e raccoglie nella bolla che precede il cloruro di calcio sotto 
forma di rugiada, ed è dal cloruro stesso ritenuto, assorbito, ed in 
anidride carbonica che passa nel tubo condensatore a bolle. I.o 
svolgimento di questa è il segnale per l’operatore essere venuto il 
tempo di annettere al resto dell'apparecchio l’aspiratore G, dal 
quale, per mezzo del robinctto z, si faccia uscire una certa quantità 
di acqua. 

Cotesto aspiratore, che il Piria ebbe la felicissima idea di aggiun- 
gere all’apparecchio, è destinato a diminuire la pressione dei gaz 
nel tubo a combustione, come è facile persuadersene guardando 
alle parti che lo compongono e al modo col quale funziona. Consta 
infatti di una boccia di vetro interna avente un foro al fondo, con- 
tenuta in un cilindro e mantenuta a questo concentrica con regoli 
di legno. Dal collo della boccia, e a questo annesso per mezzo di 
tappo, si innalza un tubo piegato ad angolo retto, destinato a met- 
terla in comunicazione coll’intiero apparecchio. 

Si versa nello spazio annullare compreso tra lo esterno cilindro, 
munito al fondo di robinctto, c la interna boccia tanta acqua che 
basti perchè, allivellala nei due recipienti insieme comunicanti, 
giunga quasi all’origine del collo della bottiglia. 

E chiaro che se, data allo aspiratore una tale disposizione e mes- 
solo in comunicazione col tubo a combustione pieno di gaz, ma er- 
meticamente chiuso, si lascia uscire dai cilindro esterno dell'acqua, 
il livello di quella contenuta nella bottiglia interna si abbasserà, ma 
non tanto quanto quello dell’acqua nell’esterno cilindro. Indi una 
differenza di pressione tra il liquido esterno e l’interno, la quale, 
scrive il Piria, operando in senso inverso della pressione atmosfe- 
rica, dilaterà i gaz contenuti nel chiuso apparecchio, e ne scemerà 
la forza elastica, finché quest’ultimo sia capace di fare equilibrio 
ad una pressione di un’atmosfera, meno la pressione di una colonna 
d’acqua eguale alla differenza di livello tra i due liquidi. Questa 
differenza si usa limitarla a 5 o fi centimetri, ma può essere, nè oc- 
corre accennarne il modo, a piacimento, e secondo il bisogno, ac- 
cresciuta. 
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Inalile il soggiungere, ehe dopo averne lasciato sgorgare la quan- 
tità di acqua riputata necessaria ad ottenere la differenza di pres- 
sione giù accennata, si chiude il robinetto dell’aspiratore. 

Ciò fallo, applicando sempre il calorico alla sostanza organica, 
per modo che non troppo rapidamente, ma pacatamente si decom- 
ponga, epperò l’anidride carbonica si svolga e gorgogli bolla a bolla 
nell’apparecchio condensatore, si aspetta che ogni svolgimento di 
questa si arresti, e che della sostanza organica più non rimanga se 
non una parte di carbonio residua. Allora si apre il robinetto del- 
l’ossigeno, e si lascia giungere bolla a bolla nel depuratore, e da 
questo, spoglio d’ogni traccia di umidità e di acido carbonico, nel 
tubo a combustione. Egli brucierà il carbonio rimasto nella navi- 
cella, e lo trasformerà in anidride carbonica. 

L’operazione è terminata quando il gaz passando attraverso all’i- 
drato del condensatore, più non diminuisce di volume. Si rompono 
le comunicazioni coll’aspiratore, e si prosegue a far passare per 8 
o IO minuti l’ossigeno nell’apparecchio, sia perche ne sgombri tutta 
l’anidride carbonica, sia affine clic ripristini l’ossido lamico ridotto 
durante la combustione. 

L’analisi è terminata, e più non si tratta clic di sapere: 1° quale 
quantità di materia organica sia stata a questa sottoposta; 2° di co- 
noscere la quantità ponderale di acqua c di anidride carbonica che 
somministrò, e di dedurre da questa, col calcolo, il carbonio, l’idro- 
geno, e per differenza l’ossigeno. 

Fatta perciò passare nell’apparecchio una corrente di pura c secca 
aria, che si sostituisca al più pesante ossigeno, e riconduca i tubi 
a cloruro di calcio e a idrato di potassio alle stesse condizioni in 
cui si trovavano quando vennero primamente pesali, si staccano 
dallo apparecchio, e si pesano di nuovo separatamente. Si pesa pure 
una seconda volta il tubicino contenente la materia organica secca. 
La differenza in meno, dalla prima alla seconda pesala, rappresen- 
terà la quantità della sostanza analizzata, mentre viceversa l’accre- 
scimento in peso del tubo a cloruro di calcio, quello del condensa- 
loie e del successivo tubicino ad U accenneranno la quantità d’a- 
cqua e di anidride carbonica. 

Con questi dati la determinazione della composizione centesimale 

Cam E' aris . Chimica baderna Voi III — 2 
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della sostanza organica analizzala non è più che un affare di sem- 
plicissimo calcolo, come lo chiarirà un esempio. 

Si immagini sia stata istituita l’analisi dell’amido, principio im- 
mediato che tanto agevolmente può essere separato dalla farina di 
frumento, e di 0^,324 di lui, che, tale appunto fu notata la dimi- 
nuzione in peso del tubo da cui venne versalo nella navicella di 
porcellana, e si supponga che : 

1” L’aumento in peso del tubo a cloruro di calcio sia stalo 
= Off, 180. 

2° L’aumento totale in peso del condensatore a bolle e del suc- 
cessivo tubetto ad U — 0e r ,528. 

Si avrà idrogeno in 324 milligrammi di amido 



_ 180X2 
— 18 



= 0s r ,20. 



Carbonio nello stesso peso di sostanza organica analizzata 



_ 528X12 
— 44 



= 0s\144. 



La somma dei due numeri 20-1-144=164, sottratta da 324, darà 
per differenza l’ossigeno = Off, 60. Dal che si dedurrà per mezzo di 
tre semplici proporzioni l’amido essere rappresentato nella sua 
centesimale composizione da 



Carbonio .... 


44,440 


Idrogeno .... 


6,106 


Ossigeno .... 


49,454 




100,000. 



11 metodo finora descritto, e l'apparecchio che impiegasi ad at- 
tuarlo, consentono di ottenere risultamene, sulla esattezza dei quali, 
se fu ben condotta l’operazione, si può fare assegnamento sicuro. 

Il Piria tuttavia molto opportunamente consiglia, ad evitare ogni 
produzione di biossido di azoto, nel caso che la sostanza organica, 
di cui trattasi di determinare in questa prima operazione il car- 
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bonin, l'idrogeno e l’ossigeno, fosse azotata, di mescolarla col rame 
in polvere finissima, quale si ottiene riducendo l’ossido di questo 
metallo coll’idrogeno, cuuprendola di questo dopo averla introdotta 
nella navicella. 

A determinare l'azoto contenuto in una sostanza organica si 
usano due procedimenti, dovuti, l’uno al Dumas, l'altro a Will e 
Varrentrapp. 

Consiste il primo nell’ottenere libero ed isolato l’azoto, c misu- 
ratone il volume dedurne col calcolo il peso. 

Il secondo, raccolto l’azoto allo stato di ammoniaca, dal peso di 
questa o di un suo sale il deduce. 

Applicabile a tutte indistintamente le sostanze organiche, ed ese- 
guito colle debite precauzioni, il procedimento Dumas nulla lascia a 
desiderare per esattezza di risultamene. Lo stesso potrebbe allel- 
uiarsi di quello di Will c Varrentrapp, che anzi è supcriore per faci- 
lità di esecuzione, se non presentasse l’inconveniente di non poter 
essere applicalo alle sostanze contenenti l’azoto sotto forma di com- 
posti ossigenali. 

Noi descriveremo il più brevemente che ci torni possibile l’uno 
e l’altro dei due procedimenti. 

A determinare l’azoto col procedimento Dumas si prende un tubo 
iti Boemia lungo 80 a 84 centimetri, del diametro di 1 2 a 15 milli- 
metri, si chiude all’un dei suoi capi, c si riveste del solilo luto su 
tutta la lunghezza. 

Vi si introduce al fondo tanto carbonato di piombo che basti ad 
occupare uno spazio di 8 a 10 centimetri, poi una spirale di rame 
su cui si versano 3 o 4 centimetri di ossido ramico, ed a riprese 
piccole quantità di materia organica analizzanda e di altro ossido. 

Si mescolano intimamente l’ossido e la materia organica con una 
spirale di ferro introdotta e fatta girare con garbo nel tubo, e si 
aggiunge altro ossido ramico fino a 15 o 18 centimetri di distanza 
dalla sua estremità aperta, e si termina di riempirlo con tornitura 
di rame arroventata prima e quindi diossidata coll'idrogeno. Si ha 
cosi il tubo rappresentato dalla Tav. II, Fig. I. 

Contiene questo da a in b il carbonato di piombo, da b ìd rf il 
miscuglio di maleria organica e di ossido ramico, da d in e ossido 
ramico puro, e da e in / la tornitura di rame. 
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È evidente che, trattandosi di determinare l’azoto, occorre esclu- 
dere affatto dal tubo quello che è parte dell’aria atmosferica, ep- 
però questa. 

Locatolo pertanto sul fornelletto, lo si pone in comunicazione (Vedi 
Tav. Il, Fig. 2) per mezzo di un tubo di gomma elastica con una 
piccola pompa aspirante, la quale a sua volta comunica per l’op- 
posta branca col tubo di vetro tt', della lunghezza di un metro ap- 
prossimativamente. Cotesto tubo va a finire in una tinozza idrar- 
giro-pneuinalica, ossia a mercurio, ed a por capo in campanella 
piena pei due terzi del liquido metallo, per l’altro terzo di soluzione 
di idrato di potassio più leggiera, che ne occupa la parte supcriore. 

Facendo funzionare la pompa, ed aspirando con questa l’aria 
contenuta nel tubo a combustione, poi eliminandola man mano, il 
mercurio salirà nel tubo tt'. Pervenuto che siavi alla massima 
altezza, chiudendo la chiavetta r, si rompe ogni comunicazione tra 
il corpo della pompa ed il rimanente apparecchio, e si osserva se la 
colonna del mercurio rimanga stazionaria all’altezza cui giunse. 
Dove si, bassi la certezza che la pompa funziona bene, e che l'appa- 
recchio chiude ermeticamente. 

Se l’altezza della colonna del mercurio fosse di 76 centimetri, 
tutta l’aria potrebbe ritenersi sgombra dal tubo. Ma per eccellente 
che sia la pompa, questo caso non si avvera giammai, ed una pic- 
cola quantità d’aria rarefatta rimane tuttavia nel tubo. 

Indi l’uso del carbonato di piombo ad espellerla, operando come 
segue: 

Si scalda la parte posteriore del tubo che lo contiene. Il carbo- 
nato si decompone, e somministra abbondante l’anidride carbonica 
che si mescola all’aria residua, e respinto il mercurio dal tubo nella 
vaschetta si all'accia all’estremità di quello per aprirsi attraverso al 
mercurio una strada. Si cessa dallo scaldare il carbonaio, e si fa 
di nuovo funzionare la pompa aspiratrice, che sgombrerà dal tubo 
l’anidride carbonica, c l’aria con questa. Ripetendo il riscaldamento 
del carbonato, e poi l’aspirazione tre o quattro volte, si riuscirà ad 
avere nel tubo la sola anidride carbonica rarefatta, e se ne avrà la 
certezza quando le bolle di gas che escon dal tubo ed, attraversato 
il mercurio, giungono nella campanella, a contatto dell’idrato di 
potassio sono intieramente assorbite, il che non avverrebbe se fosse 
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tuttavia presente l’aria atmosferica coll’ossigeno c l’azoto, dai quali 
è costituita, che dalla potassa non sono nè l’uno nè l’altro as- 
sorbiti. 

Esclusa per tal modo la presenza dell’azoto atmosferico, si scalda 
il tubo nella sua parte anteriore fino in prossimità dello spazio con- 
tenente il miscuglio di ossido e di materia analizzanda, poi con 
precauzione questo, ed in guisa che abbia luogo lento lo svolgi- 
mento dei gas che vanno a raccolsi nella campanella contenente al 
di sopra del mercurio la soluzione di idrato di potassio. Questi gas 
non potranno essere e non saranno che anidride carbonica ed 
azoto. La sostanza organica infatti, bruciala dall’ossigeno dell’ossido 
ramico, si sarà risoluta in vapore acqueo condensatosi, in anidride 
carbonica ed azoto mescolato a variabili quantità di biossido. Que- 
st’ultimo però, giunto nella parie del tubo contenente la tornitura di 
rame arroventata, ceduto a questa il suo ossigeno, si ridurrà a li- 
bero azoto anch’egli. Riepilogando, giungeranno nella campanella 
azoto ed anidride carbonica soltanto, i quali saranno separali dal- 
l’idrato di potassio, ritenente tutta la seconda trasformatasi in car- 
bonato, e senza azione sul primo, cui giova aggiungere quello ri- 
masto nel tubo. E ciò si fa scaldando di nuovo il carbonato di 
piombo che svolge l’anidride carbonica, la quale gli si sostituisce 
non solamente, ma seco lo trascina nella campanella. 

Molti fra i chimici fanno senza oggidì della pompa aspirante, e 
sgombrano dal tubo a combustione intieramente l’aria atmosferica, 
svolgendo dal carbonato di piombo, o da bicarbonato di sodio una 
corrente di anidride carbonica fino a che questa dimostri non con- 
tener più traccia d'aria, siccome quella che viene dalla potassa per 
intiero assorbita. 

Si misura il volume dell’azoto ottenuto portando il tubo, in cui 
venne raccolto, in una tinozza ad acqua. 

Questa si sostituisce al mercurio ed all’idrato, ai quali sovrasta 
l’azoto. Si travasa il gas in campanella graduata, si cura che l’acqua 
giuuga allo stesso preciso livello all'interno ed all'esterno della 
campanella, e si legge in questa il volume d’azoto contenutovi, in- 
tanto che si nota la temperatura segnata da un termometro im- 
merso nell’acqua, e la pressione atmosferica indicata da un buon 
barometro. 
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l due dati di temperatura e di pressione sono indispensabili per 
dedurre il volume che avrebbe l’azoto a 0° temperatura, pressione 
di un’atmosfera rappresentata da una colonna di mercurio, o baro- 
metrica di 0“,760 di altezza, ed allo stato di perfetta secchezza. 
Gl'è infatti in queste condizioni clic venne determinato il peso 
dell’azoto, e fu trovato dal Regnault = 1s r ,2562 per litro, epperò 
eguale per ogni centimetro cubo a 0,001256. 

Ter ridurre il volume apparente del gas, che chiameremo v, 
saturo di umidità, dalla temperatura t e dalla pressione atmosfe- 
rica A indicala dall’altezza barometrica al volume reale V che occu- 
perebbe secco alla temperatura di 0° ed alla pressione di 0“,760, 
si applica la forinola 



v(k—f) 

760(1+0,00367 <)’ 

forinola in cui f rappresenta la forza elastica del vapore acqueo 
alla temperatura segnata dal termometro al momento in cui fu 
misurato il volume v, la quale forza elastica, agendo in senso inverso 
della pressione, deve essere per conseguenza sottratta dal valore 
di A. 

Moltiplicando il volume corretto V per 0* r , 001 2562, peso di un 
centimetro cubo di azoto, si trova il peso di quello raccolto nell’e- 
sperimenlo, e con una semplice proporzione la quantità che in 
100 p. della sostanza analizzata è contenuta. 

La seguente tavola contiene i valori di f, cioè della tensione del 
vapore acqueo da sottrarsi dal valore di A, ed i valori del denomi- 
natore 760(1 +0,00367/)=:<l per le temperature comprese fra 0“ 
e 30\ 
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Valga un esempio (1) a chiarire l’applicazione di cotesta Corniola, 
che, come ognuno vede, può essere ridotta semplificata a que- 
st’altra : 



m — f) 

d 



Suppongasi che 0s r ,450 della sostanza organica analizzata ab- 
biano dato 22“ di azoto a temperatura =16°, a pressione =0 m , 752, 

22(752-13,5) 

804,6 

equivalente alla meno semplice formula : 



V = 



22 (702 — 13 ,;») 

760 (I-+- 0036X16)^804, 6 7 



: 20 “, 2 . 



(t) Vedi Pnu. Lettoni di chimica organica 
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Ora 20, 2X 0,002562=0, 244=5,42 J®. 

1) procedimento descritto finora per la determinazione dell'azoto 
può tuttavolla includere una cagione d’errore dovuta alla presenza 
nel gaz raccolto, del biossido di azoto, che non sempre la tornitura 
di rame basta a ridurre a libero azoto. Questo, che non contiene 
se non la metà del suo volume di azoto, calcolato come tale, da- 
rebbe una proporzione di lui superiore al vero. Indi il perchè giovi, 
dopo aver misurato il gas, farlo passare in campanella contenente 
una soluzione di ipermanganalo di potassio che assorba il biossido 
di azoto se esiste, poi trasportarlo di nuovo sull’acqua e misurarlo 
una seconda volta. La differenza fra la prima e la seconda misura 
rappresenterà il volume di biossido scomparso, che diviso per due 
dovrà aggiungersi al rimanente azoto puro. 



Determinazione dell'aiolo eoi metodi Will e Varrentrapp, 
cioè allo stato di ammoniaca. 

Ad attuare questo procedimento, il quale è fondato sulla pro- 
prietà che hanno gli alcali, ad elevata temperatura, di decomporre 
le sostanze organiche azotate, e di scacciare l’ammoniaca che for- 
masi per la combinazione dell’azoto, e dell’idrogeno che esse con- 
tengono, si prepara anzitutto la materia alcalina occorrente. 

Si scioglie perciò nella minore possibile quantità di acqua una 
parte di idrato di potassio, e spegnesi in questa soluzione un peso 
di calce viva doppio di quella dell’idrato potassico, si evapora a sec- 
chezza il miscuglio, e si calcina in crogiuolo fino a che si cominci 
ad ammollire. Freddalo e solidificato che siasi, si riduce in polvere, 
e si conserva in fiale a tappo smerigliato. 

Si pesa la sostanza organica analizzanda, si mescola rapidamente 
in un mortaio di porcellana con una certa quantità di calce sodiata 
pulverulenla, e si introduce nel tubo a combustione contenente già 
alcuni centimetri di calce sodiata pura ; si lava con altra calce pulve- 
rulenla il mortaio, e si aggiunge anch’essa nel tubo che si finisce 
di riempiere con calce sodica fino a 4 o 5 centimetri dall’apertura, 
dopo avervi introdotto uno stoppaccio di amianto calcinato che si 
opponga ad ogni proiezione della materia. Si annette finalmente 



Digitized by Google 



— 25 — 



al tubo a combustione, per mezzo di un tappo, un tubo a bolle 
pieno per un terzo della sua capacità di acido cloridrico concen- 
trato {Tav. II, Fig. 3). Si porla alla temperatura del calor rosso 
la parie anteriore del tubo contenente la calce sodica sola, poi si 
procede lentamente a scaldare e ad arroventare il resto del tubo. 
Gessalo ogni svolgimento di sostanza gazosa, si rompe la punta affi- 
lata del tubo, e si aspira dall’opposta parte onde costringere l’am- 
moniaca che vi fosse tuttavia contenuta a venire anch’essa a contatto 
coll’acido cloridrico c trasformarsi in cloruro di ammonio. 

Il liquido contenuto nel tubo a bolle è versato in una cassulella 
di porcellana, nella quale si aggiunge pure l'acqua distillata ed un 
miscuglio di etere e di alcool, con cui si lava il tubo medesimo. 
Una soluzione di cloruro di platino insidiatavi in eccesso trasformerà 
il cloruro ammonico in cloro platinato di ammonio. Si evapora 
a secchezza, a bagno-maria, si tratta il residuo con un miscuglio 
di alcool e di etere, si lava con questo, dopo averlo raccolto su 
filtro, si secca, si calcina in cassuletla di porcellana pesata. La cal- 
cinazione lascierà un residuo di platino dal peso del quale sarà fa- 
cile dedurre l’azoto della sostanza organica, ritenendo che il cloro 
platinato di ammonio contiene per ogni atomo di platino due atomi 
di azoto, che per conseguenza 197,5 di platino corrispondono a 28 
di azoto, ovvero 100 del primo a 14,22 del secondo. 

Taluni fra i chimici trovano più semplice il dedurre le quantità 
di ammoniaca somministrata dalia sostanza organica, e da questa 
l’azoto, facendola arrivare nell’acido solforico diluito di un titolo co- 
nosciuto. 

Dalla quantità in volume di questo neutralizzato si conchiuderà 
quella deH’ammoniaca derivante dalla decomposizione della sostanza 
organica. 

Chi abbia famigliati un poco le nozioni di chimica generale non 
durerà fatica ad immaginare il come si abbia a procedere, ritenuto 
che H ? S0 4 = 98 richiede ad essere neutralizzato 2H* Az, che lo tras- 
formano in neutro solfato (H 4 Az)*S0 4 ; e saprà che se egli sciolga 
in 1 litro di acqua distillata 98 in peso di acido solforico mono- 
idrato ogni 1“ di questo acido neutralizzato corrisponderà a 
0r r , 00028 di azoto, che sotto forma di ammoniaca si svolse e venne 
a contatto del liquido acido. 
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Comincierà pertanto a notare quanti cc. di una soluzione di po- 
tassa o di soda occorrono a neutralizzare 100 cr dell’acido diluito, 
poi introdottine altri 100' 1 ' nel tubo a bolle tornerà a fare il saggio; 
finita l’operazione noterà il numero di cc. di acido che rimangono, 
li sottrarrà dai 100, ed avrà residuo il numero di quelli resi neutri 
dall’ammoniaca. Questo numero moltiplicato per 0,00028 darà l’a- 
zoto in peso somministrato dalla sostanza organica analizzata. 



Determinazione ilei cloro, del bromo c del iodo. 

Due sono i melodi con cui si determinano il cloro, il bromo ed 
il iodo contenuti nelle sostanze organiche. Il primo, che può essere 
indifferentemente applicalo tanto alle azotate quanto alle non azo- 
tate. consiste nel riscaldarle a contatto di calce anidra riconosciuta 
priva di cloruri, e poi a precipitare dal cloruro, bromuro o ioduro 
di calcio che si produssero il cloro, o gli altri corpi alogeni, per 
mezzo dell’azotato di argento. 

Nel secondo procedimento, che non serve quando trattisi di so- 
stanza organica azotata, si sostituisce alla calce anidra il prodotto 
della calcinazione del cremorlartaro, conosciuto sotto il nome dì 
flusso-nero. 



Determinazione del solfo, dell'arsenico e del fosforo. 

Si scaldano i corpi organici solforati, arseniali o fosforati in con- 
tatto dell'azolato di potassio che trasforma i Ire elementi in solfato, 
arseniato o fosfato. 

Si tratta la massa salina coll'acqua, e si satura il liquido con un 
eccesso di acido cloridrico; poi se trattisi dello solfo, si precipita 
col cloruro di bario alio stato di solfalo contenente 18,74 di solfo 
per 0/0; se del fosforo si versa nel liquido una soluzione di cloruro 
di ammonio, si neutralizza l’acido libero con ammoniaca, e si ag- 
giunge solfato di magnesia, che darà un precipitato di fosfato ma- 
gnesico-aminonico che, ridotto colla calcinazione a pirofosfato, con- 
tiene d 28,02 0/0 di fosforo. 
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Trattandosi finalmente dell’arsenico, si raccoglie il precipitato di 
arseniato magnesieo-aminonico, si secca a 100°, si pesa e si deter- 
mina l’arsenico, traducendo in numeri la (orinola di questo doppio 
/ AsO i 

arseniato 2 I Mg :• 0 5 -4-H 3 0, poi facendo i calcoli che occorrono. 

V\zllM 

Analisi intermediaria. — L’analisi ultima delle sostanze orga- 
niche rivelando al chimico la natura e le proporzioni degli elementi 
ond’esse si compongono, non è tultavolla sufficiente a guidarlo nella 
sintesi di queste sostanze medesime, la migliore e la più completa 
prova della esattezza della analisi che può averne istituita. 

Indi la ragione per cui il Berthellot reputa necessario di studiare 
non solamente gli elementi dei singoli principii immediati, ma 
la serie progressiva delle decomposizioni che precedono la costoro 
finale risoluzione in cotesti elementi. 

A questo nuovo genere di analisi, che è di grandissimo aiuto allo 
studioso della chimica organica, egli dà il nome di analisi inter- 
mediaria. 

Due sono i modi di procedere in questa, secondo che si decom- 
pone il principio immediato senza l’intervento di verun elemento 
straniero, o si distrugge il composto colla successiva azione dello 
ossigeno. 

Nel primo dei due modi la specie chimica discende una scala di 
successive decomposizioni; nel secondo ne percorre una di succes- 
sive combustioni, come lo chiariscono i seguenti esempi recati dal- 
l'illustre chimico. 

Abbiasi della cellulosa vegetale. Questo principio immediato è 
dotato di una struttura organizzata, è fisso, insolubile, e rappresen- 
talo dalla forinola C 6 H ,0 0 5 , o meglio da un multiplo di questa. 
Trattato coll’acido solforico, e col concorso dell’acqua, si trasforma 
in una nuova specie chimica fissa ancora, ma cristallizzata e solu- 
bile nell’acqua, cioè in zuccaro d’uva , o glucoso , rappresentato 
dalla forinola C 6 H“0 6 , avente peso molecolare =180; composto 
meno complicalo della cellulosa. 

Si ponga il glucoso a contatto col lievito di birra, e si sdoppierà 
in alcool ed anidride carbonica. Il primo di questi prodotti, facendo 
astrazione dell’anidride carbonica, uno dei composti più semplici 
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nei quali sia satura la telratomicità del carbonio, rappresentato 
dalla formola C ! H 6 0, avente peso molecolare = 4ti, è già mollo 
meno complesso del glucoso, più stabile e molto volatile. 

Quest'alcool però può essere semplificato ancora. Ed invero, per 
l’azione di una sufficientemente elevata temperatura, ovvero dell’a- 
cido solforico, si sdoppierà in etilene o bicarburo di idrogeno C* II* 
ed acqua H’O. 

Scaldisi l’etilene, dimetterà la metà del suo idrogeno, e si tras- 
formerà nella più semplice e più stabile acetilene C*H S , che final- 
mente ad elevatissima temperatura risolverassi in carbonio ed 
idrogeno. 

Cosi per mezzo di successive decomposizioni noi abbiamo potuto 
ridurre alla semplice forma di acqua, e negli elementi suoi, car- 
bonio e idrogeno, il principio immediato che forma la più gran 
parte della massa dei tessuti vegetali, c ciò senza l'intervento di 
elementi estranei alla specie chimica, sulla quale si esperimento. 

Facciasi intervenire l’ossigeno, ed avverrà una serie di decompo- 
sizioni per ossidazione ; la specie chimica organica discenderà man 
mano per la scala ili combustione allo stato di semplici combina- 
zioni minerali. 

Prendasi pur esempio l'alcool C 11 H e O. Fatto questo cadere su nero 
di platino che gli sia largo di ossigeno, messo a contatto col mico- 
derma, cui danno i naturalisti il nome di ulvinn aceti, perderà a 
tutta prima due atomi del suo idrogeno trasformato da uno di os- 
sigeno in acqua, e si ridurrà ad aldeide G*H*0, poi, per un altro 
atomo di ossigeno ohe avrà pigliato il posto dello idrogeno elimi- 
nato in acido acetico fi" ll 4 0’. 

L’acido acetico potrà perdere altri due atomi di idrogeno an- 
ch’egli, e fissarne due di ossigeno, onde l’acido ossalico G’H'O 4 . 

Questo, scaldalo a contatto della glicerina si sdoppierà in ani- 
dride carbonica ed acido formico GO’-t-H’CO*. 

L’acido formico può essere ridotto in acqua ed ossido di car- 
bonio C H s 0* =H ! 0 H- CO, e quest'ultimo in anidride carbonica 
CO-t-Oz^GO*. L'alcool pertanto, riepilogando, sarà stato per suc- 
cessive ossidazioni trasformalo nei due semplici composti, acqua ed 
anidride carbonica. 
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Sintesi delle sostarne organiche. — Inspirandosi ai dati die gli 
somministra l’analisi organica, tenendo conto della scala di decom- 
posizione c di combustione, i moderni chimici sono pervenuti a far 
ciò che trenl’anni fa ritcnevasi poco meno che impossibile, a rico- 
struire le specie chimiche organiche, la sintesi delle quali, a diffe- 
renza di quella delle specie chimiche minerali, sembrava alle sole 
forze vitali esclusivamente commessa. 

Oggidì infatti si ottengono i principii immediati associando gra- 
datamente il carbonio, l'idrogeno, l’ossigeno e l'azoto, ovvero, pi- 
gliando per punto ili partenza gli stessi elementi intieramente ossi- 
dati, cioè quella medesima acqua, o quel medesimo acido car- 
bonico, coi quali la famiglia dei vegetali forma, quantunque con 
diversi procedimenti, i principii immediati costituenti il suo e lo 
animale organismo. 

Nella parte descrittiva di questo corso elementare, esempi di sin- 
tesi non faranno difetto. 

Giova però notare fin d’ora due essere i procedimenti che con- 
sentono riedificare le molecole organiche, che un di non si sapeva 
che demolire mediante l’analisi, cioè partendo dagli clementi loro 
liberi, ovvero dall’acqua e dall’acido carbonico. Cosi è che si asso- 
ciano insieme i due elementi, carbonio e idrogeno, facendo arri- 
vare al primo, reso incandescente dal passaggio di una corrente 
elettrica, dell’idrogeno, e si ottiene il carburo di idrogeno C S H ! , 
cioè l’acetilene, che può combinarsi ancora due altri atomi di idro- 
geno nascente, od anche libero, per dare origine al hicarburo di 
idrogeno, all’etilene C* H 4 , che questo a sua posta può essere tras- 
formato in alcool, dove nascente incontri gli clementi dell’acqua 
C*H 4 -1-H*0=C’H S 0. 

Partendo dall’acetilene, il chimico inoltre potrà ottenere artifi- 
cialmente l'acido acetico, combinandole, in presenza di un alcali, 
un atomo di ossigeno e gli elementi dell'acqua (^fP-t-O-MPOrr: 
IrIPO 5 , l’acido ossalico facendo reagire sopra di lei una soluzione 
alcalina di permanganato di potassio, sorgente di ossigeno allo stato 
nascente 



Cr H 2 + K’ M n'OVrr C* K* O 4 -+- M n* 0 J -+- H’ 0 
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dell'acido cianidrico, quando in presenza dello azoto la sottoponga 
all’azione della scintilla elettrica ; onde 



C ? HM-Az*=:2CHAz. 

Cambierà finalmente l’acetilene in benzina, riunendone, saldan- 
done tre molecole 

3CVH S = C 6 IF 

Acetilcuc lleniina. 

La separazione della metà dell’ossigeno dell’acido carbonico, che 
è quanto dire la riduzione ad ossido di carbonio, poi la combina- 
zione di questo cogli elementi dell'acqua permette di asseguire la 
sintesi dell’acido che la formica secerne, che nell’ortica è conte- 
nuto, detto formico per conseguenza. 

basta perciò il far reagire sull’anidride carbonica del ferro alla 
temperatura del calor rosso, poi sul residuo ossido di carbonio una 
soluzione di idrato di potassio o di bario 



2CO-I-2KOH 



-2K II CO' 



Formiate» di potassio 



2 C O -f- H- Ha l)' 2 



Ba(CHO*)’ 

Formialu di bario 



Sottopongasi il formiato di bario all’azione del calorico, e si 
avranno carbonio e idrogeno associati, con eliminazione di lutto 
l’ossigeno, sotto forma di un composto stabile, cioè di anidride car- 
bonica, ovvero di carbonaio di bario, si otterrà, in una parola, del- 
l’idruro di melile 

°2Ba (C H 0*) 1 = 2 BaCCP-t-CO'-f-C H‘. 

Per una scala di riduzione dei due composti minerali, anidride 
carbonica ed acqua, si giunge ad ottenere l’idruro di melile, il gaz 
dei pantani Cll 1 , da cui si può quindi risalire, ossidandolo con 
mezzi indiretti, allo alcoole metilico, allo spirito di legno 

CH^+OzzCH’O. 
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CAPITOLO III 



Determinazione delle formolo delle specie chimiche organiche — Peso mole- 
colare dedotto dalla densità del vapore — Esempio come dal peso della 
molecola così determinato se ne deduce la forinola — Determinazione della 
formola per mezzo della analisi dei derivati della sostanza organica — 
Formolo degli acidi, delle basi, dei corpi nè acidi nè basici — Formolo 
razionali — Formolo di struttura e forinole tipiche. 



L’analisi organica fa conoscere gli clementi di cui si compone un 
principio immediato, e le costoro proporzioni, così che si possa 
dedurre il rapporto fra il numero degli atomi di questi elementi 
medesimi, ma non basta a somministrare i dati necessari a fissare 
il numero degli atomi, epperciò a determinare la formola simbo- 
lica con cui il composto organico può e deve essere rappresentalo. 

Per sapere in quale numero gli atomi elementari concorrono a 
costituire una specie chimica, onde poterla rappresentare simboli- 
camente, è necessario anzi tutto determinare il peso molecolare 
di lei. 

Informi un esempio: 

L’analisi ultima dell’acido «acetico dimostra che in 100 parti con- 
tiene : 



Carbonio 41) 

Idrogeno 6,67 

Ossigeno 53,33. 

Si riconosce il rapporto che esiste fra il numero di atomi di questi 
elementi, dividendo le quantità trovate in 100 per il peso atomico del 
corpo a cui ognuna di esse si riferisce, ritenendo che il numero de- 
gli atomi di un elemento contenuto in una combinazione è propor- 
zionale alle quantità contenute in 100, ed in ragione inversa del 
peso atomico di questo elemento. Si avrà pertanto: 
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c='^=s,m 

12 



= b,b/0 



0 _53^3 _ 3m 

lo 



Cercando quindi il rapporto semplice che esiste Ira i tre quo- 
zienti, si troverà di 1:2:1. 

Ne consegue che, stando a ciò, solamente l’acido acetico potrebbe 
essere indifferentemente rappresentato tanto dalla foratola CIPO, 
quanto da queste altre G'fDO 5 , C*H 6 0\ e che il suo peso moleco- 
lare sarebbe =30 = 00 = 90. 

In tutte queste foratole infatti il l'apporto fra le proporzioni pon- 
derali dei tre elementi conservasi quale fu rivelalo daU'analisi, ed 
è pure immutato il rapporto fra il numero degli atomi loro. 

Niun criterio però autorizzerebbe il chimico a dare all’una piut- 
tosto che all’altra delle tre formule relative, o di un multiplo loro, 
la preferenza. La determinazione della formolo assoluta di un com- 
posto organico esige altri dati ancora. 

Questi dati sono : 1° la densità dei vapori del composto, se è vo- 
latile; 2° l’analisi dei suoi derivali. 

Noi esporremo brevemente il migliore ed il più usato metodo a 
determinare la densità dei vapori, dimostrando come da questa si 
deduca poi il peso molecolare, e finalmente la forinola del principio 
immediato organico, e termineremo accennando al come in genere 
si deduca il peso molecolare, c quindi la forinola coll’altro metodo, 
cioè coll’analisi dei derivati. 

Il Dumas ha insegnato a procedere come segue per determinare 
la densità dei vapori. 

Si prende un palloncino di vetro « ( Tav . 11, Fiy. 4), si lava, si 
secca accuratamente, e se ne allunga ed assottiglia il collo alla lam- 
pada, dandogli la forma rappresentata dalla figura. 

Se ne determina il peso, e se ne piglia nota. Si osservano e si 
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notano contemporaneamente l’altezza barometrica e la tempera- 
tura della bilancia. 

Noi chiameremo P il peso del palloncino, H l’altezza del baro- 
metro e l la temperatura. Si introducono quindi da 5 a 12e r della 
sostanza organica nei pallone, scaldandolo, poi lasciandolo freddare 
dopo averne tuffata la punta nella sostanza liquida o liquidificata, 
si colloca e si mantiene nel bagno ad olio ( Tav . II, Fig. 5), por- 
tato a conveniente temperatura segnata dal termometro. 

Il liquido si trasforma in vapore che esce dalla punta affilata del 
pallone, dopo averne scacciata l’aria atmosferica. Quando lo svolgi- 
mento di vapore è cessato, e che la temperatura raggiunse il grado 
a cui si intende determinarne la densità, si modera il fuoco per 
modo da ottenere una temperatura costante, e si chiude il pallone 
col cannello, notando nello stesso tempo la pressione barometrica e 
la temperatura del bagno, che chiameremo H' e T. 

Ciò fatto, si toglie il pallone dal bagno, si pulisce, si lava con 
etere, si lascia asciugare e si determina di nuovo il suo peso, che 
chiameremo P'. 

Si tuffa per ultimo la punta nel mercurio e si rompe. Il conden- 
samento del vapore vi ha prodotto un vuoto, epperò il mercurio 
vi si innalza per accorrere ad occuparlo, e lo riempie di sé, dan- 
doci la misura del suo volume, che chiameremo V. 

Conquistati, per mezzo delle operazioni che descrivemmo, tulli 
questi dati, si può calcolare la densità del vapore cercala. 

Ed invero, il peso P del pallone pieno di aria è eguale al peso del 
vetro n, più il peso dell’aria contenutavi p. 

Si ha dunque P = n-t-p. 

Il peso P' del pallone nella seconda pesata è eguale al peso del 
vetro n, più il peso p' del vapore che contiene, per il che si può 
posare l’equazione 

F=n+p'. 

Dalle quali due equazioni si ricava 

P' — P-f-p — p'. 

Ed infatti P'=n-t-p' e P=n+p. Ora gli è evidente che aggiun- 

. Chimica Moderna. Voi. Ili 3 
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pendo p ad n-\-p' e p' ad n-\-p si avrebbe l’eguaglianza n-f-p'-f- 
p=.n-\- p+p , o sostituendo n +p‘ per il suo valore P' ed »» — t— p 
per il suo valore P, P'-f-prrP-f-;)', eguaglianza da cui si ricava 

P' — P-f-p=p'. 

Questa equazione indica che basta aggiungere il peso di un vo- 
lume di aria eguale al volume del pallone alla differenza tra la se- 
conda e la prima pesata per avere il peso del vapore, e che occorre 
pertanto calcolare il peso di questo volume di aria. 

Si conosce il volume V del pallone a t, alla pressione II, a cui 
venne fatta la prima pesata ed il coefficiente di dilatazione dell’aria. 
Si avrà quindi il peso ;> dell’aria contenuta nel pallone mediante la 
formola 

p = 760(1 -4-0,00367 /) X °> 00i2932 - 

• 

Il peso del vapore trovandosi cosi completamente determinato, 
si deve calcolare il peso del volume di aria eguale a quello che ella 
stessa occupava quando si èchiuso il pallone. 

11 coefficiente del vetro essendo designato da K, il volume del 
pallone a T° sarà V (1 -t-KT), non tenendo conto della differenza di 
temperatura che corre tra 0° e t°, il volume perciò del vapore sarà 
altresì V(l-f-KT). 

Questo volume ricondotto alla temperatura ed alla pressione nor- 
male sarà 

V(lH " KT) 760(1-1-0, 00367 T) 

ed il peso di un eguale volume di aria alla stessa temperatura ed 
alla stessa pressione 

V ( ,+ KT ) 7 WW ® T )°- 00, “ S1 



La densità di vapore della sostanza è dunque rappresentata da 

p , VH. 0,0012932 

■*" 760(1 -4-0,003670 



VO+KT)™ 



H'. 0,001 2932 



760(1 + 0,00307 T)’ 
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La temperatura T, osservata per mezzo di un termometro a mer- 
curio, deve sempre essere ricondotta a quella che darebbe il ter- 
mometro ad aria, e ciò ad evitare i gravi errori che altrimenti si, 
commetterebbero alle elevate temperature. 

Il Regnatili ha inscritto nella seguente tavola le temperature del 
termometro ad aria corrispondenti a quelle del termometro a mer- 
curio. 



j TEMPERATURA 
del 

1 TERMOMETRO A MERCURIO 

j 


TEMPERATURA 

del 

TERMOMETRO AD ARIA 

ad in voi aero in cristallo 


TEMPERATURA 

del 

TERMOMETRO AD ARIA ! 
ad involucro in vetro j 


100 


100 


100 


no 


100 


110,02 


120 


119,88 


120,05 


130 


129,80 


130,09 


140 


139,73 


140,15 


150 


149,00 


150,20 


160 


159,49 


160,26 


170 


169,30 


170,32 


180 


179,21 


180,37 


190 


189,01 


190,37 


200 


198,78 


200,30 


210 


208,51 


210,25 


220 


218,23 


220,20 


230 


227,91 


230,15 


240 


237,55 


240,10 


250 


247,13 


249,95 


260 


256,76 


259,80 


270 

l 


266,27 


269,63 


280 

li 


275,77 


269,49 
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li Deville, pei In determinazione della densità dei vapori a molto 
elevata temperatura, Ita sostituito al pallone di vetro dei palloni di 
porcellana da chiudersi col cannello a gaz ossi-idrico, collocati nel 
vapore di un corpo avente punto di ebuilizione ben cognito e fisso, 
il mercurio, per esempio, che bolle a 350°, lo solfo che ha punto 
di ebuilizione =440°, il cadmio bollente ad 860°, lo zinco che en- 
tra in ebuilizione a 1040°. 

Ottenuta che siasi la densità del vapore della sostanza organica 
in funzione di quella dell’aria, si riconduce a quella che avrebbe 
se si fosse pigliato per termine di paragone la densità dell’idrogeno 
14,435 volte più leggiero dell’aria ; poi, siccome ogni molecola ha 
da essere rappresentata da due volumi di vapore, e che per conse- 
guenza il peso molecolare dell’idrogeno è eguale a due, si molti- 
plica per 14,435X2, o per 28,87 la densità trovata in funzione 
deH'aria, e si ha il peso molecolare della sostanza cercata, peso mo- 
lecolare da cui si deduce la forinola. 

Applicando questi principii alla determinazione della formola del- 
l’alcool e dell’acido acetico, si otterrebbero i risultati seguenti : 

La densità costante del vapore dell’alcool essendo in media, e per 
rapporto all’aria, =1,604, diventa =1,604 X 14,43, ossia 23,14 
per rapporto allo idrogeno ±=1. 11 peso molecolare dell’alcool deve 
dunque essere 23,14 X 2 =46,28. 

Ora, l’analisi elementare dà per la composizione centesimale del- 
l’alcool 



Carbonio 52,17 

Idrogeno 13,043 

Ossigeno 34,79. 

Dividendo ciascuna di queste quantità per il peso atomico del 
corpo al quale si riferisce, si ha 

52 17 

Carbonio =4,347 

.. 13,043 . 0n . o 

Idrogeno — — =13,043 

Ossigeno ^’J -- = 2,174. 
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Questi quozienti stanno fra di loro : : 2 : 6 : 1 . La forinola del- 
l’alcool pertanto la più semplice è C*H 6 0. 

Ma il peso molecolare di un corpo essendo eguale alla somma 
dei pesi atomici degli elementi che io costituiscono, e questa somma 
essendo nel caso dell’ alcool 12X2-1-6X 1 -+-16=46, basterà, 
per trovare la vera formola di questo corpo, di cercare quale sia il 
multiplo di C*H 6 0 di che la somma è=46. 

È dunque il multiplo di C* H 6 0 per 1, ossia la formola la più 
semplice che si possa dedurre dalla analisi elementare che rappre- 
senta la vera formola dell’alcool, supponendo che una molecola di 
lui produca due volumi di vapore, come lo fanno quasi lutti i 
corpi organici e minerali. 

Deducendo la formola dell’acido acetico dalla densità del suo va- 
pore, si ha: 

La densità rapporto all’aria essendo 2,083, è per rapporto all’i- 
drogeno 2,083 X "1 4,435 = 30,05, il peso molecolare dovrà essere 
=60,10. 

L’analisi d’altronde prova che la formola la più semplice dell’a- 
cido acetico è CWH). 

Il multiplo di CH*0, di cui la somma è eguale a 60,10, rappre- 
senterà la formola dell’acido acetico 

C=12 
H = 2 
0 = 16 

30. 

La somma 30 essendo la metà di 60,10, la formola dell’ acido 
acetico è dunque C*H*O s , ritenuto sempre che il peso molecolare 
rappresenta due volumi di vapore. 



Determinazione della formola delle rmlei ie organiche 
per meno dell'analisi dei loro derivati. 

Volendo stabilire la formola di una sostanza per mezzo dello stu- 
dio dei suoi derivali, diversificano i metodi secondo la natura di 
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lei. Cosi, per esempio, si fissa la forinola degli acidi organici stu- 
diando ed analizzando i loro derivati metallici, o i derivati orga- 
nici , cogniti, come lo vedremo, sotto il nome di eteri composti. Si 
stabiliscono viceversa le formolo delle ammoniache composte e delle 
basi organiche per mezzo dell’analisi dei sali che formano combi- 
nandosi cogli acidi minerali ed organici, dei quali è ben cognita la 
formola. La determinazione della forinola degli idro-carburi, delle 
aldeidi, degli alcool, richiede metodi diversi, e si ricorre finalmente 
allo studio dei derivati per sostituzione. Noi ci limiteremo a recare 
alcuni esempi di taluni di questi metodi. 

Trattisi in primo luogo di determinare la formola di un acido. Que- 
sto, come gli acidi minerali, può essere mono-bi-tri o tetrabasicn, 
vale adire, non produrre che un solo sale (monometallico) ed un etere 
composto, ovvero, se bibasico, un sale neutro (bimetallico) ed un 
sale acido (monomelallico), un etere composto neutro (contenente 
due volte il radicale alcoolico) ed un etere acido (contenente una 
volta il radicale alcoolico) : un acido tribasico produce un sai neu- 
tro (trimetallico) e due sali acidi ; produce egualmente un etere 
composto neutro (contenente tre volte il radicale alcoolico) e due 
eteri composti acidi (contenenti l’uno una volta, l'altro due volte 
il radicale alcoolico, ecc.). 

Fra i metalli uno ve ne ha che possiede la proprietà di eliminare 
completamente l’idrogeno metallico degli acidi. È questo l’argento. 
Non si conosce infatti vcrun sale di questo metallo che contenga 
un numero di atomi di argento minore di quello che l’acido può 
prenderne in sostituzione dell’idrogeno basico che contiene. Così, 
quantunque l’acido solforico sia bibasico, non esiste che un solo sol- 
fato di argento Ag’SO 4 , e non si hanno che un solo fosfato ed un 
solo arseniato di argento Ag 3 Ph0 4 , Ag J AsO 4 , quantunque l’acido 
fosforico ed arsenico siano tribasici entrambi. 

Lo stesso fatto si presenta pei sali di argento ad acido organico. 
La determinazione d’altronde, come nota a ragione il Firia, dell’ar- 
gento nei sali ad acidi organici è delle più semplici, e per conse- 
guenza suscettibile di una grande precisione. 1 sali finalmente ili 
argento sono, nella massima parte dei casi, anidri, il che esclude 
la necessità di una operazione di più per determinare l’acqua di 
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cristallizzazione. Ciò posto, si immagini abbiasi a determinare la 
forinola dell’acido acetico dalla analisi dell’acetato di argento. 

Si peserà una cassuletta di porcellana a molto sottili pareti, vi si 
introdurrà il sale di argento, di cui la differenza di una seconda 
dalla prima pesata farà conoscere il peso. Questo scaldato su lam- 
pada ad alcool si decomporrà, e lascierà un residuo d’argento me- 
tallico. Si pesa di nuovo, si sottrae dal peso quello della cassulina 
vuota, e si ha la quantità ponderale dell’argento residuo contenuto 
nel sale, e sostituitosi all’idrogeno basico di questo. 

Suppongasi che 100 di acetato d’argento abbiano lasciato 64,68 
di argento metallico. La differenza tra 100 e 64,68=35,32 rap- 
presenterà l’acido acetico, meno l'idrogeno sostituito dall’argento. 

A riconoscere il peso molecolare dell’acido acetico, iu cui 1 di 
idrogeno sarebbe sostituito da un atomo di argento, non si ha che 
a stabilire la proporzione : 

35,5 : 64,68 : : * : 107,94 x ~ 59 ; 

59 è dunque il residuo aiogenico combinato a 107,94, cioè ad 
un atomo di argento ; epperò nell’ipotesi che l’acido acetico fosse 
monobasico 59-t-t — 60, rappresenterà il peso molecolare di que- 
st’acido, che corrisponde esattamente alla forinola C’Il 4 O l . Si arri- 
verà alla stessa conclusione trasformando l’acido acetico in etere 
composto. Pigliando, per esempio, l’alcool etilico, spirito di vino, 
non si giunge mai che a produrre un solo etere che è neutro, avente 
C ! H 3 0) 

la composizione C 4 I1*0' 2 = jO, cioè l’acido acetico, in cui H 

è sostituito dal radicale monatomico C- 11 5 . 

Per tal modo lo studio dei derivati metallici, e dell’etere compo- 
sto che fornisce l’acido acetico, dimostra essere egli veramente mo- 

C* II 3 0/ 

nobasico, e che perciò la sua forinola deve essere 0, come 

lo dimostra g$ d’altronde la densità del suo vapore. 

La determinazione della formola delle basi organiche, come già 
si è detto, si fa combinandole ai diversi acidi, e trasformandole in 
sali simili ai sali ammoniacali. 

Il nome di base organica si dà alle sostanze organiche carbonate 
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contenenti azoto (sostituito talvolta dal fosforo o dall’arsenico), le 
quali si lasciano ricondurre al tipo delPammoniaca, in cui uno o più 
atomi di idrogeno sarebbero sostituiti da un radicale organico. 

Ora è facile immaginare che, se il radicale organico sia poliato- 
mico, potrà determinare la saldatura in una sola di più molecole 
di ammoniaca, e dar luogo in tal modo alla produzione di basi non 
più monoacide, come l’ammoniaca, ma poliacide, che possono cioè 
combinarsi a più molecole di un acido monobasico per formare un 
sai neutro. 

Questa circostanza rende talvolta difficile la determinazione della 
formola molecolare di questi composti. 

Ad ogni modo si incomincia per determinare la formola relativa 
per mezzo dei risultati dell’analisi elementare, poi si combina la 
base ad un acido del quale sia cognito il peso molecolare, e si de- 
termina la composizione del sale cosi prodotto. Di tutti i sali i più 
adatti per questa determinazione sono i cloro-platinati, la costitu- 
zione dei quali è analoga a quella del cloro-platinato di ammonio, 
in cui un atomo di platino corrisponde a due molecole di ammo- 
niaca, e per conseguenza a due atomi di azoto. Fatta la determina- 
zione del platino pesando il residuo metallico lasciato dal sale cal- 
cinato, si cerca con una proporzione il peso del residuo che si com- 
binerebbe a 197,2, cioè ad un atomo di platino. 

Questo residuo si comporrà: 1° di quattro atomi di cloro =142 
combinati al platino; 2” di due molecole di acido cloridrico = 73, 
combinate alle due molecole di base; 3° di queste due molecole 
medesime. Sottraendo pertanto dal peso del residuo il cloro, l’acido 
cloridrico, cioè 142-+-73, poi dividendo la differenza per 2, il quo- 
ziente rappresenterà il peso della molecola cercato. 

Prendasi per esempio la determinazione della formola della co- 
nina , base organica contenuta nella cicuta, che elementarmente 
analizzata presenta la composizione centesimale : 



Carbonio . . . . 


... 76, 


Idrogeno . . . . 


... 12, 


Azoto 


... 11 , 



Dividendo questi numeri per il peso atomico dei tre corpi, si avrà 
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C : II : Az : : 6,4 : 12 : 0,8, ovvero C : H : Az : : 8 : 15 : 1. 

La formola relativa della conina sarà dunque C* II' 5 Az. 

Questa formola è confermata dall’analisi del cloro platinato di 
conina. 

Ed invero 100 di questo sale calcinato lascieranno 29,8 di platino. 
Il cloro pertanto, l’acido cloridrico e la conina contenuti in 100 di 
cloro platinato risulterebbero =100— 29,8=70,2, e la quantità di 
loro contenuta in una molecola di cloro platinato ci sarebbe data 
dalla proporzione : 



197,2 . 29,8 

Peso di 1 atomo di platino Platino 



70,2 x =464,5. 



Ma da questo residuo dobbiamo dedurre 



Cloro 4 atomi 142 

Acido cloridrico 2 molecole .... 73 



Totale 215. 



Indi il resto 249,5, che diviso per due ci dà il peso della mole- 
cola di conina =124,8. 

Tradotta in numeri la formola relativa della conina C'H' 5 Az, dà 
appunto 96— f- 15-4-14=125. 



Determinazione della formola dei corpi che non sono 
nè acidi, nè basici. 

La formola di questi composti, dei quali sono esempi gli alcool, 
le aldeidi, gli acetoni, gli idrocarburi, ecc., non può essere deter- 
minata che ricorrendo all’analisi ed allo studio dei derivati da essi 
loro prodotti. 

Gli esempi che seguono porgono un’idea dei complicati mezzi 
cui ricorrono i chimici per determinarne la formola. 

L’olio di amandole amare, ossia l’aldeide benzoica, sottoposto 
all’analisi, mostra la seguente composizione centesimale : 
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79 29 

C=^=6,G05, 



,_5,60 , 



\ 



5,000, 



0 = ^= 0 , 944 . 



I tre quozienti stanno fra ili loro G : H : 0: : 7: 0: 1, onde la formola 
rappresentante l’aldeide che può essere C : II 6 0, ovvero un multiplo 
C M 11**0* — C !< H‘*0\ ecc. 

Ora l’aldeide benzoica abbandonata all’aria ne assorbe , se ne 
combina l’ossigeno, e si trasforma in un acido solido, cristallizzalo, 
insomma in acido benzoico, il quale non produce che un sol genere 
di sali coi metalli nionatomici, ed è perciò un acido monobasico. 

II sale d’argento di quest'acido scaldalo in presenza dell’aria la- 
scia 47,14 0/0 d’argento metallico. 

La differenza, ossia 52,80, rappresenta il peso del residuo aioge- 
nico dell’acido benzoico in 100 parti di benzoato di argento, dal 
che si deduce : 



52,80:47,14:: x: 107,94 *=121-4-1, 

ovvero 122, rappresentante il peso molecolare dell’acido. 

L’analisi elementare di quest’acido ha dato i risultati seguenti: 

c _68,853_ 5) 7 38 , 



ll-^!Ì = 4,9!8, 



0 = 



20,229 

10 



1 ,889. 



1 tre quozienti stanno fra di loro ::7:0:2. Epperò la formola 
C 7 H 6 0\ che tradotta in numeri dà la somma di 122, peso moleco- 
lare dell'acido benzoico. 
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E siccome quest’acido si produce mercè la semplice ossidazione 
di un corpo che può essere rappresentalo dalla forinola C 7 H G 0, si 
conchiude che la vera forinola simbolica di questo corpo è davvero 
C 7 H G 0. La trasformazione però dell’aldeide in acido benzoico sa- 
rebbe insudiciente a legittimare questa conclusione, nulla provando 
che l’acido non derivi dallo sdoppiamento dell’aldeide in due mo- 
lecole. Ma si controlla la conclusione per mezzo di altri derivali 
dell’aldeide stessa. 

Sottoposta questa all'azione del cloro, perde dell'idrogeno allo 
stalo d’acido cloridrico e si trasforma in un liquido clorato conte- 
nente in 100 p. 



C= ^ =4,984, 



II — -*^—3,500, 



ci = — o 712 
35, 46 ’ ’ 



0 = 1 ^|® = 0 , 712 . 
lo 



Questi quozienti, che stanno fra di loro : : 7 : 5 : 1 : 1 , conducono 
alla forinola la più semplice C 7 H 1 OG1 , la quale paragonata a quella 
dell’olio di amandole amare, da cui deriva il corpo clorato, non ne 
differisce che per 11 in meno, e viceversa per CI in più. L'espe- 
rienza dimostra che, messo in contatto coll’acqua cotesto derivalo 
clorato, prova una doppia decomposizione, che formasi cioè a spese 
del cloro e dell’acqua, dell’acido cloridrico ed un corpo solido 
identico a quello che prende origine poi- l’ossidazione dell’aldeide 
benzoica abbandonata al contatto dell’aria. E siccome la forinola 
di quest’acido è veramente C 7 H G 0 8 , ne consegue che l’olio clorato 
deve rappresentarsi colla forinola C 7 II 5 CIO. 

Ed infatti: 



C ; HClU-fll'U:=IlCl-t-C 7 ll G 0*. 



Digitized by Google 




— 44 — 



Ma se il derivato clorato è rappresentato da C 7 H 5 C10, ne consegue 
doversi rappresentare il composto che lo ha somministrato colla 
formola C 7 H 6 0. Deriva infatti dalla reazione : 

C 7 H 6 04-2CI=C 7 I1 5 C10-+-HC1. 

L’esempio da noi recato, senza che ricorriamo ad altri, ci par 
sufficiente a dimostrare quali siano i fatti ed i ragionamenti sui 
quali si fondano i chimici a determinare la formola dei composti 
organici quando non possono ricorrere all’analisi dei costoro deri- 
vati metallici. 

Formole razionali. — Le forinole, ossia le rappresentazioni sim- 
boliche di cui si è parlato finora, esponendo i diversi metodi a de- 
terminarle, prendono il nome di brute o grezze, siccome quelle 
le quali altro non fanno che esprimere semplicemente la composi- 
zione atomica della molecola organica , senza dare però un’idea 
della costituzione della sostanza che rappresentano. 

In chimica minerale coleste formole brute possono essere, e sono 
generalmente impiegate, e ciò in ragione della costituzione, nella 
massima parte dei casi, molto semplice dei composti inorganici, 
onde avviene che una sola formola bruta determinata non corri- 
sponda che ad un solo e medesimo composto, e rari essendo i casi 
di isomeria, torni agevole dalla semplice ispezione della formola 
bruta riconoscere la natura di un corpo. La cosa corre diversa in 
chimica organica, in cui ad una sola e medesima formola bruta cor- 
rispondono non di rado numerosi corpi isomeri. 

Indi l’adozione in chimica organica delle formole razionali, e 
l’uso quasi esclusivo di queste, le quali, implicando un’ipotesi, diver- 
sificano nella forma a seconda del sistema cui si appiglia il chimico 
per rendersi conto della natura dei corpi composti. 

Le formole razionali si dividono in formole di struttura e formole 
tipiche. 

Si è già detto dell'atomicità del carbonio, e della proprietà che 
gode di saldare gli atomi suoi gli uni agli altri così che soddisfino 
a vicenda una o più delle loro quattro atomicità. 

Indi i composti, in cui la capacità di combinazione di un atomo 
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di carbonio è soddisfalla dii atomi di altri elementi, ed una formo!» 
di costruzione molto semplice come le seguenti : 

CH 4 — CH*1 — CH'I*— CHI 5 , 

ovvero 

C0C1* — COBr* — CSC1’ — CO’— COS — CS’ — 

CAzH — CAzCl — CAzl*. 

Più di un atomo di carbonio però può entrare ed entra in com- 
binazione, ed allora due sono i casi che possono presentarsi : 

1* I due gruppi carbonati sono legati insieme dalle atomicità 
di un elemento poliatomico intermediario, come per esempio nel- 
l’etere metilico, H’EEC — 0 — CrrH’; 

2° Saturando reciprocamente una o più delle loro atomicità, gli 
atomi del carbonio vicini determinano la complicazione della mo- 
lecola. 

Il caso più semplice è quello in cui due o più atomi di carbonio 
si saldano fra di loro per un solo dei loro centri d’attrazione come 
nei seguenti esempi : 



H H 

H'C — CH'*= H— C— C— H « 
H H 



C 

CI_L_L_D 

H 




H H H 

H'C — CH* — CH*=H — C — C — C — H= 
H H H 




H H H H 

H'C— CH' — CH' — CH'i H— C— C— C— C— H = 
H H H H 



€1 



c 

X 



X) c 

= <D(D 0) 0 i »~n aui)nr 



ci: 



j£l 



D 



o 

JL 



jD 



H 
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e cosi di seguito, In catena potendosi prolungare indefinitamente. 

Come è facile il rilevare, l’atomicità del gruppo carbonato cosi 
prodotto, d ciò che torna lo stesso il numero degli atomi di idro- 
geno a lui combinati è rappresentato da 2n-+-2, n essendo il nu- 
mero degli atomi di carbonio. Questi atomi del tetra valente eie-, 
mento hanno perduto una frazione della loro capacità di combina- 
zione eguale al numero loro — 2. 

Indi è che i composti CUI 6 , C* II* , CM1 10 , C 5 H ,S non possono 
più combinarsi altro idrogeno o corpo che lo equivalga meno che 
per sostituzione, e costituiscono dei carburi saturi, non ostante che 
contengano 2 , iJ, 4 e 5 atomi di carbonio, che, se liberi, richie- 
derebbero per essere soddisfatti nella loro capacità di combinazione 
non già 6, 8, 10, 12, ma 8, 12, 16,20 atomi di idrogeno. 

Chi guardi alle serie di cotesti idro-carburi saturali che possono 
essere rappresentali dalla Corniola generale C"H to + ’ riconoscerà 
inoltre come eglino non differiscano tra di loro che per CH* in 
più od in meno dal termine che precede, o da quello che lien dietro 
al carburo che si considera 

CH*-|-CH*=C*H‘ 

CFH'+CH'sffH* 

C 5 H*-|-CH 1 =C*H‘® 

e viceversa 

C 5 H** — CH*=C*H'° 

C*H 4# — CH , =C S H* 

C 5 II*— CH‘nC’11» 

C*H‘— CH*=:CH\ 

Questi idrocarburi hanno la stessa funzione chimica, sotto le 
stesse influenze soggiacciono alle stesse trasformazioni, e presen- 
tano finalmente delle regolari differenze fisiche corrispondenti alla 
costante differenza nella composizione loro di CH 5 in più od in 
meno. Si dà pertanto il nome di omologa alla serie che formano. 
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Da questa deriva una seconda serie omologa anch essa di car- 
buri non saturati, se da ogni termine di lei si sottraggano atomi' 
di idrogeno. 

1 nuovi idro-carburi CH*, C'* H 4 , CH* , C & H*° , CHl'V 

C : H", eec., presentano anch’essi la differenza di CH 5 da uno 
all'altro termine, e possono essere rappresentati dalla foratola ge- 
nerale C" ll ! ”. 

Nuove successive sottrazioni di una molecola di idrogeno dai 
termini di questa serie ne daranno una terza avente per forinola 
generale dei carburi che la compongono, C II " 2, dalla quale 

potrassi derivare una quarta, una quinta, una sesta, rappresentate 
dalle forinole CUI 1 ” — 4, C’H 5 " — 6, CH 1 " — 8, e cos'idi seguito. 

La formula di costruzione di questi idro-carburi, costituenti al- 
trettante serie omologhe, è semplice. Abbiamo infalli, a partire dal 
proto-carburo di idrogeno, CH 1 , in cui attorno ai quattro centri 
di attrazione si aggruppano quattro atomi di idrogeno, nella prima 
serie, gli atomi del carbonio che saturano essi medesimi 2,4, 
6, 8, ecc., delle loro atomicità legandosi, saldandosi gli uni agli 
altri; nella seconda serie abbiamo costantemente in tutti e quanti 
i termini due atomicità del carbonio libero, quattro nella terza, 
sei' nella quarta, e cosi di seguito. 

Indi è che se la prima serie abbraccia delle molecole sature 
tutte, degli edifizi atomici tutti completi, i quali non diventano ra- 
dicali monatomici se non perdendo un atomo di idrogeno, come 
per esempio: 



ru» 

C H 4 — H rr ~ t - C 5 H* — H= , 

Metile Etile 

le altre contengono altrettanti radicali quanti sono i termini loro, 
radicali bi-tetra-sessatomici, ecc. 

Qui però si presentano numerosi casi di isomeria, imperocché per 
una diversa costruzione della molecola possano i radicali biatomici 
trasformarsi in saturi idro-carburi , i radicali telr si tornici in isomuri 
radicali biatomici cd in carburi saturi, c cosi di seguilo per l’ordi- 
namento nella molecola degli atomi del carbonio, in guisa clic sod- 
disfino reciprocamente due a due le libere loro atomicità, dando un 
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numero di isomeri corrispondente al numero d'ordine della serie, 
l’ultimo dei quali rappresenterà un idro-carburo saturo. 

Cosi, per esempio, nella seconda serie hannosi i carburi C’H‘ e 

0 0 

C’H‘ radicali biatomici, e C’H 4 , CM1 6 saturi, secondo il modo con cui 
i due ovvero i tre atomi di carbonio soddisfano a vicenda la loro 
capacità di combinazione, come lo dimostrano le figure 




Lo stesso dicasi degli altri idro-carburi, ai quali possono essere 
applicati lo stesso ragionamento e la stessa dimostrazione. 

Le isomerie finora accennate, che hanno fondamento nelle diffe- 
renze di saturazione, non sono le sole possibili (1), imperocché ogni 
idro-carburo saturo, o non, possa avere degli isomeri dello stesso , 
suo grado di saturazione, e tanto più numerosi quanto è più grande 
il numero in lui degli atomi del carbonio. Queste altre isomerie 
dipendono da che gli atomi del carbonio per scambiare tra di loro 
un determinato numero di atomicità possono aggrupparsi in diverso 
modo. 

Cosi, per esempio, l’idro-carburo saturo C 4 H 10 potrà avere due 
isomeri quando gli atomi suoi si dispongano come nelle figure A e B. 

H H H H 

(A) H— C— C— C-C— H 
H H H H 

(I) N»quet, «*. 
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li carburo C S H 1S potrà avere tre isomeri, quattro il 0“ H 14 e cosi di 
seguito. 

Forinole tipiche. Le formolc brute, scrive il Berthellot, bastano 
e sono più chiare di ogni altra nella maggior parte delle reazioni. 
È spesso tuttavia necessario di andar più oltre, se vogliasi espri- 
mere la serie delle trasformazioni di un corpo. In casi di questo 
genere, soggiunge egli, il procedimento più rigoroso a rappresen- 
tare un composto consiste a considerarne i generatori più pros- 
simi, cioè a sostituirli nei ragionamenti e nei calcoli colla equa- 
zione generatrice. Questo metodo è il solo che non fallisca. L’etere 
acetico, per esempio, prosegue l’illustre chimico, è decomposto : 

1® Dall’acqua in acido acetico, ed alcool 

C>H»0* H1() _ £H 4 0^ C»H‘Q , 

Etere acetico Acido acetico Alcool ’ 



2" Dall’idrato di potassio in acetato di potassio ed alcool 



C 4 H*0 9 •+* KOII =- 



C*K H a O* 

Acetato di potassio 



C a UH) 

Alcool ’ 



3° Dagli agenti ossidanti in acido acetico ed aldeide 



C 4 H«O s -f-0 = 



C«H 4 Q a 

Acido acetico 



C 8 H 4 0 

Aldeide 



4° Dall’ammoniaca in acetamide ed alcool 



C 4 H* 0 ! 4- H 3 Az = £?. + 9LKL9. 

Acetamide Alcool 



Caklithis . Chimica Moderna 



Voi Ili 



4 



Digitized by Google 




— 50 — 



Come si vede, l’etere acetico si divide pertanto, in tutte queste 
reazioni, nei due gruppi contenenti ciascuno due atomi di carbo- 
nio, e questi due gruppi corrispondono precisamente ai due prin- 
cipe alcool ed acido acetico, dalla riunione dei quali deriva in 
tanto semplice modo l’etere acetico 

C*H*0 , -t-C 2 H 6 0 — H s 0=iC*H l, 0 1 . 



Il metodo di cui recammo l’esempio permette, non corre dub- 
bio, di rendersi ragione delle reazioni e delle decomposizioni. 

Preferisce tuttavia la maggior parte dei moderni chimici alle 
formolo brute ed alle equazioni generatrici sostituire delle formole 
uniche, in cui figurano taluni simboli rappresentanti i corpi gene- 
ratori. Sono questi i radicali ipotetici, cioè la porzione del corpo 
che serbasi inalterata in una serie di reazioni. Coteste formole di- 
consi tipiche. 

Sono esse una necessaria conseguenza della teoria dei tipi che 
giova esporre brevemente. 

La teoria dei tipi deve la sua origine all’idea dei radicali intro- 
dotta nello studio della chimica, poi al fatto delle sostituzioni più 
lardi osservato. 

Lavoisier primo fra tutti, poi Berzelius e quindi il Dumas ave- 
vano già paragonati i composti della chimica organica alle combi- 
nazioni minerali, e ritenuto che carbonio e idrogeno insieme as- 
sociati costituissero radicali composti capaci di associarsi diretta- 
mente all’acqua ed agli acidi. 

Così, secondo il Lavoisier, nei principii immediati vegetali, zuc- 
caro, gomme, amido, ecc. contenenti carbonio, idrogeno ed ossi- 
geno, quest’ultimo rappresentava la parte medesima che negli 
ossidi della chimica minerale. 

Berzelius metteva quest’idea in armonia colla ipotesi elettro- 
chimica, ed ammetteva che i composti di carbonio e di idrogeno 
costituissero nelle sostanze organiche nn radicale elettro-positivo, 
mentre l’ossigeno, lo solfo, il cloro ed altri corpi semplici rappre- 
sentavano la parte di elemento elettro-negativo. 

Il Dumas finalmente con felice pensiero paragonava ai composti 
della chimica minerale una classe numerosa ed importante di corpi 
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organici, l'alcool cioè ed i suoi derivali, ammettendo contenervisi 
il radicale idro-carbonato C 4 H 4 =(C , H 4 ), cui diede il nome di 
uterina, e che paragonò all’ammoniaca AzH 3 . 

Nel 1882 Woehler e Liebig però col loro memorando lavoro sul- 
l'essenza di amandole amare, intanto che confermavano luminosa- 
mente la teoria dei radicali, davanle forma e indirizzo novelli. 

Le metamorfosi infatti della specie chimica da essi loro studiala 
li condussero ad ammettere l’esistenza in lei di un radicale ossige- 
nalo, il bemolle, che associandosi all’idrogeno, al cloro, al judo, al 
cianogeno, allo solfo, forma i seguenti composti: 

C’H s O-t-H = C’H 5 OH, idruro di benzoile, essenza di amandole 
amare ; 

0 , H 5 0-+-CI=C , H 5 0CI, cloruro di benzoile; 

C’H 0-f-I=zC 7 H s 0I, joduro di benzoile ; 
C 7 H 5 0-|-Cy=C 7 H s 0Cy, cianuro di benzoile ; 

(C 7 II 5 0) 4 -+-S:=(C 7 H 5 0) s S, solfuro di benzoile; 
C 7 H 5 U-(-OH=C , H s O OH, idrato di benzoile, acido benzoico. 

Il benzoile comincia a dare nella l'idea del radicale, cioè di un 
gruppo atomico capace di rappresentare la parte di corpo semplice, 
di entrare in combinazione con altri corpi, e di passare intatto dal- 
l'ima all’altra molecola. Il Berzelius assimila anch'egli allora gli 
alcool e i derivati, paragonati dal Dumas ai composti ammoniacali, 
alle combinazioni di un metallo, del potassio, per esempio. 

Il sommo chimico Svedese ammette il radicale etile C 4 H 5 =(C 5 H S ), 
e per lui l’etere cloridrico, jodidrico, la combinazione dell'etile allo 
solfo, a questo ed all’acido solfìdrico (Merraptan), l'etere acetico, 
l'acido solfovinico diventano in conseguenza, l’ossido di elile, idrato 
di ossido di etile, cloruro, joduro, solfuro, sol filtrato, acelato e 
solfalo acido di etile, corrispondenti all’ossido di potassio, all’i- 
drato, al cloruro, al joduro, al solfuro, al solfidralo, all’acetato, al 
solfato acido di questo metallo, parallelismo che può essere rap- 
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presentalo dalle formole seguenti, clic noi diamo altresì tradotte in 
atomiche: 



1 ' 


FORMULE EQUIVALENTI 


FORMOLE ATOMICHE 


Etile 


C‘ H 1 — K 


C 3 H 1 K 

C* H 3 ~ K 


Ossido di etile. . 


C'H 1 0=KO 




Idrato di ossido. 


C*H 3 0, HO = KO, HO 


TI»- SI» 


Cloruro di etile . 


C* H s CI = K CI 


C* H 5 K 
CI — CI 


Solfuro di etile . 


C' H 1 S = K S 


CMl s l c K| 

C 3 H> t S ~ K ì j 


Solforalo .... 


eirs, hs=ks,hs 


C,,,1 {s- K 's | 

Il | S — H 1 


Acelalo di etile . 


C 3 H 3 0. C' H 3 O 3 = K 0 C' II* O 3 


cito c h 3 oj 

C 3 ll s t R \ 


Solfato acido di 
etile 


C a H s 0, SO 3 , H0S0 3 =K OS0\HOS0 3 


sii 3 / so 3 

C 3 H'j °*= K 
H * H* ] 



Disgraziatamente la pertinacia del Berzelius di voler rappresen- 
tare la composizione dei corpi composti con formole dualistiche, ap- 
plicando la sua ipotesi elettro-chimica, non consenti che la teoria 
dei radicali derivata dalla costituzione dei composti del benzoile c 
dell’etile pigliasse tosto lo sviluppo di cui era capace, e di dare 
una giusta interpretazione ai nuovi ed importanti fatti delle sosti- 
tuzioni dei quali si era arricchita la scienza. 

Questi fatti possono essere così enunciati. 

In un composto organico l’ idrogeno può essere sostituito dal 
cloro, dal bromo, dal jodo, e in generale gli elementi possono es- 
sere sostituiti da altri elementi in proporzioni equivalenti; e questi 
corpi semplici possono essere sostituiti da taluni altri corpi com- 
posti funzionanti come elementi. 
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F corpi cosi formati posseggono le stesse proprietà fondamentali, 
ed appartengono allo stesso tipo chimico dei corpi da cui per so- 
stituzione derivano. Esistono infatti in chimica organica taluni tipi 
i quali si conservano intatti quando al posto dell’idrogeno che con- 
tengono si introducono volumi eguali di cloro, di bromo, di jodo, 
ovvero quando all’idrogeno loro si sostituisce una equivalente quan- 
tità di ossigeno, a questo lo solfo. 

Gay-Lussac aveva notato l’imbiancamento della cera col cloro es- 
sere dovuto alla perdita di idrogeno sostituito volume a volume dal 
cloro. 

Dumas, facendo reagire il cloro sull’acido acetico, aveva ottenuto 
l’acido tricloroacetico 

C 2 1D0* - 4 - 6C1 =:C 3 H Cl 3 0 2 -+- 311C1 . 

Laurent, Rcgnault, Malaguli ottenevano a posta loro, per sosti- 
tuzione all’idrogeno del cloro, i composti seguenti: 

C 2 H 5 C1, cloruro di etile, 

C*H 4 C1C1, cloruro di etile monoclorato, 

OH’Cl’Cl, cloruro di etile biclorato, 

C*H*C1*C1, » » triclorato, 

C ! HC1*C1, » » tetraclorato, 

G’Cl 6 , percloruro di carbonio, 

C’IDGl*, cloruro di etilene, 

C 2 H*CICI 2 , cloruro di etilene monoclorato, 

C*H*C1*CI*, cloruro di etilene biclorato, 

CMICPC1 2 , i » triclorato, 

G a Cl ft , percloruro di carbonio, 

intanto che il Dumas primo dimostrava come i corpi derivanti dal- 
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l’azione dell’acido azotico su talune sostanze organiche dovessero 
considerarsi generati dalla sostituzione al loro idrogeno dell’arido 
ipoazolico (AzO'=:AzO*), esempio, l'amaro di Welter, ossia l’acido 
picrico, che poi fu chiamato acido trinitro fenico. 11 Laurent infatti 
lo dimostrò derivato dall’alcool fenico per la sostituzione a tre 
atomi di idrogeno di questo del radicale monatomico azolile 

C 6 H 6 Q _ C 6 H3(A zOyO 

Alcool fenico Acido picrico 



Può dunque un radicale composto unirsi direttamente con un 
corpo semplice, ed un gruppo atomico rappresenta la parte di ra- 
dicale quando può sostituirsi ad un corpo semplice. 

La teoria delle sostituzioni ha per corollario quella dei tipi, ossia 
le formolo tipiche. 

Tre sono i tipi ammessi dai moderni chimici, cioè le molecole a 
cui possono essere paragonati i composti organici, derivanti da 
queste per sostituzione, ed aventi per ciò, se non le stesse pro- 
prietà che possono essere diverse, la stessa struttura molecolare, 
l’acqua, l'idrogeno o l'acido cloridrico, c l’ammoniaca. 

Primo il Laurent ebbe il pensiero di prender l’acqua per tipo di 
taluni ossidi minerali ed organici, come, per es., la potassa caustica, 
l’ossido di potassio anidro, l’alcool, l’etere. 

Questi composti avevano la stessa struttura molecolare dell’acqua 




in cui ad uno o ai due atomi di idrogeno si erano sostituiti 



il radicale metallico, ovvero il radicale organico 







C* IP j 
(l s H s » 



0 . 



Potassa caustica Ossido anidro Alcool 

, di potassio 



Etere 



Williamson, guidato dalle sue belle scoperte sugli eteri e sull’ete- 
retìeazione, paragonò anch'egli all’acqua non solamente gli acidi, gli 
ossidi e i sali della chimica minerale, ma, oltre agli alcali ed agli eteri, 
«urite glt acidi organici, e secondo lui la formazione di questi cotn- 
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posti, la quale avviene perla parziale e completa sostituzione dello 
idrogeno dell'acqua, potrebbe essere espressa nel modo seguente : 



H ( 0 

H r 


K io 

Hi 


K) 
K ( 


o A7 '°”'o 

u ii r 


As f jo 

K S 


Acqua 


Idrato di potassio 


Ossido di potassio Acido azotico 


Azotato di potassio 


> 


7 > 


C, H 5 j 0 

C’H 5 r 


CMPO) 

II [° 


COMO!,, ,, 
£IIM° 




Alcool 


Etere 


Acido Acetico 


Etere acetico 



Il Gerhardt, sposate queste idee, le ampliò per modo da poter essere 
ritenuto come il più operoso promotore della teoria dei tipi. Egli affer- 
mò potersi i composti tutti minerali ed organici, le reazioni dei quali 
sono ben cognite, riferire ai quattro tipi fondamentali già accennali. 

Giova si noti però che il paragone fra cotesti tipi ed i corpi di- 
versi, vuoi semplici, vuoi composti, deve essere istituito fra quantità 
che rappresentino la molecola. Le loro formolo pertanto, se si pre- 
ferisce la notazione atomica, denno corrispondere a due volumi ; se 
invece si segua la teoria degli equivalenti, e si ricorra alla relativa 
notazione, a 4 volumi. 

Si è già veduto come primamente al tipo acqua IP 0=2 volumi 
di vapore si siano paragonati gli ossidi, gli idrati, gli acidi mine- 
rali, gli alcool, gli eteri e gli acidi organici. 



(I) Spiegava infatli il Wìlliamson l'eleriflcazione dell'alcool per mezzo dell'acido 
solforico colle equazioni di sostituzione: 



I. 



C*H 
H i 

Al, I 



0 



SO» I 
II* t 



0* 



SO* j 

CH> ! 0' + 

J. \ 

Arido golfo- v miro 



HI 



II 



C*H | 
Il I 



SO* 

C" H * ) 



0 ! = H'SO' -v- 



C* Il " 
CMI ■ 
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ri tipo-idroijcno, e il tipo acido cloridrico, avente la stessa costru- 
zione 

Hf !»( 

H ' Gli 

abbracciano, indipendentemente da taluni metalloidi, i metalli ino- 
natornici, ed i radicali minerali ed organici monovalenti, i cloruri, 
i bromuri, i joduri, i cianuri, gli idruri 



Hj 


HI 
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Lij Ag | 
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C’IPO 


CH 3 


II 
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Aldeide, idruro 
di acetile 
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CI 



Acetone, o metiluro 
di acelile 



Acido 

bromidrico 



Acido 

jodidrtco 



Acido Cloruro di potassio 
cianidrico 



Gy CH' C*H S 




Cianuro di Cloruro di Bromuro 



argento metile d’etile 



C* H’O C’ H 5 0 

CI CI 



Cloruro dt Cloruro di 
acelile lienzoile 



Dal tipo ammoniaca IH Az possono considerarsi come derivati 

II) 

tutti quei corpi che risultano dalla sostituzione in una molecola di 
lei di uno, di due, di tre atomi di idrogeno da una equivalente 
quantità di un corpo semplice, o di un gruppo atomico che funzioni 
come radicale, onde hannosi : 

1° Le ammoniache composte, cioè corpi che presentano una 
grande analogia di proprietà coll'ammoniaca stessa, quando l’idro- 
geno è stato sostituito da un radicale idro-carbonato; 

2° Gli amidi quando di uno o più atomi dell’idrogeno dell’am- 
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moniaca prese il posto un radicale ossigenato, un radicale di un 
acido; 

3° Si hanno finalmente dei corpi che posseggono la stessa co- 
stituzione dell’ammoniaca quando il costei azoto è stato sostituito 
da altri elementi trivalenti anch’essi, ed una moltitudine di combi- 
nazioni risultanti dalla successiva sostituzione all’idrogeno combi- 
nato coi nuovi elementi, fosforo, per es., arsenico, antimonio, di 
gruppi idrocarbonai i. 

Gli esempi che seguono danno un’idea dei derivati delle tre classi 
dal tipo ammoniaca : 
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Az H 
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I II 
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Etilamina 
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i II 
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Ammoniaca 


Mclilelilamina 


Dietilamina 




,C’H 5 


^CIP 






Az | C*H S 


Àz CIP 
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idi» 





Trielilamina Trimelilamina 





JC’H’O 


Amidi. 


.C’IPO 


jCMPO’ 


Az H 


Àz 11 


Àz 


11 


Àz II 


ili 


' H 




1 II 


' Il 



Ammoniaca Acelamide Ben za micie (Bicollo 



,11 ,11 )C*IP ,11 )C'H» 

Àz H Sb/H SbJC'H» Ph ll PhlC’IP 
111 ‘li 'CMP MI J<?H» . 

Ammoniaca Idrogeno antimoniato Stihellile Idrogeno fosforalo TritMil fosfina 

Considerando le forinole che rappresentano le ammoniache com- 
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posle, si vede come esse differiscano tra di loro pel numero diverso 
degli atomi di idrogeno sostituiti 1 : 2:3. Indi tre gruppi di amine 
dette primarie, secondarie, terziarie, secondo che uno, due o lutti 
e tre gli atomi di idrogeno della molecola ammoniaca furono elimi- 
nati da un radicale idro carbonato che ne prese il posto. 

Al tipo ammoniaca occorre aggiungere un altro tipo ancora : 

AzH 4 j 

cioè l'ammoniaca idrata, idrato di ossido di ammonio , ^ O 



H 

H 



— Az H, composto poco 



stabile, siccome quello che si risolve in 



11 

OH 



ammoniaca ed acqua. Esso può essere considerato come una mole- 
cola di acqua in cui il radicale ammonio H‘Az si è sostituito ad un 

atomo di idrogeno jj ' 0 ^ jO, ovvero come una combina- 



zione in cui l’azoto, diventato pentavalente, è soddisfatto nella sua 
forza di combinazione da quattro atomi ili idrogeno, e dal gruppo 
monatomico ossidrile OH. 

Ora l’Hoffmann ha dimostrato potere i quattro atomi di idrogeno 
di questo tipo essere sostituiti da quattro gruppi idro-carbonati, e 
derivare da questa sostituzione dei corpi molto stabili c dotati delle 
più energiche proprietà. Sono esempio di questi corpi il 



Az(C’H 5 )‘ ; n 

JI 

Telraeiilammouio 



Ph(CMl^| 

H 

Teiraelilfosfonio 



Sb(CMP)* ) 

_J1 

TelraeUIslibionio 



Tipi condensati e radicali poliatomici. 

La teoria dei tipi esposta finora doveva ricevere ed ha ricevuto 
uno sviluppo importante dal momento che, dopo aver scoperto gli 
acidi minerali polibasici, o poliatomici, si riconobbe alliesi la poli- 
basicità di un gran numero di acidi organici, o la poliatomicità dei 
molli radicali idro-carbonati. 
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Questi corpi, naturalmente più non potevano essere derivali dal 
tipo acqua || |o, o dai tre altri I1CI ,1111, II' A/.. 



Il Williamson pertanto primo emetteva l’idea che l’acido solfo- 
rico bibasico, bialomico, derivasse dalla sostituzione di due atomi 
di idrogeno di due molecole di acqua per parte del radicale diato- 
mico solforile SO* 



H*! 

Il 1 * 



0 * 




L’Odling, applicando questa idea all’acido fosforico ordinario, lo 
considerava contenente il radicale PhO, rapace di sostituire treatomi 
di idrogeno in tre molecole di acqua 

ll’jo' ^ÌO». 

H’j H \ 

Liebig alla sua volta aveva provalo gli acidi ossalico, citrico, 
tartarico, cianurico cd altri esseri polibasici, ed il Gerhard! soste- 
neva gli acidi ossalico e carbonico doversi rappresentare colle 
foratole 



h»cm> iim::«o^_ 

Acido ossalico Acido cariionico 

Viceversa il Rerlhellol provava come i corpi grassi, dimostrati 
già dal Ghevreul analoghi agli eteri composti, avessero a conside- 
rarsi combinazioni del radicale triatomico della glicerina, dell’alcool 
glicerico con tre molecole di un acido monobasico, o sia col radi- 
cale di tre molecole di quest’acido. 

Il Wurtz per ultimo, partendo dal supposto che tra gli alcool a 
radicale monatomico e la glicerina a radicale triatomico doveva 
esistere una classe di composti neutri intermedia corrispondente 
agli acidi bibasici, scopriva gli alcool diatomici, ossia i glicoli. 

Più lardi il numero degli alcool poliatomici si accrebbe ancora, 
dopo che il lierthellot collocava in questa classe di composti la man- 
uite e gli zuccari. 
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Sorse pertanto la teoria dei tipi condensati, in cui i composti 
minerali ed organici a radicale poliatomico si paragonano a due o 
più molecole di acqua, di idrogeno, di ammoniaca, delle quali so- 
stituiscono l'idrogeno, e che saldano insieme colla loro poliato- 
micilà. 

Gli esempi che seguono chiariranno meglio l’applicazione della 
teoria dei tipi condensati. 

Il glicole (alcool glicolico) deriva da due molecole di acqua con- 
densate, in cui l’etilene C*H\ radicale biatomico capace di combi- 
narsi due atomi di cloro, di bromo, di jodo, ovvero due molecole 
di acido acetico, formando i composti 

C*H 3 0 \ 

CM1*CI S — C J H*Br s , ecc. C* H* 0 2 , 

OHM) 

Glicole di acetico 

si è sostituito a due atomi di idrogeno 

H j 

C S H* 0*. 

" ) 

Il radicale diatomico del glicole si sostituisce ad un atomo di 
idrogeno nelle due molecole di acqua, e salda insieme i loro residui. 

Non altrimenti se nell’etilene si sostituiscono due atomi di idro- 
geno con uno di ossigeno, si avrà il radicale biatomico OH*0, che 
pigliando il posto in due molecole di acqua di due atomi di idro- 

C*H a 0 I 

geno, ci darà l’acido glicolico jj S j 0*, ovvero diventerà nello 

stesso modo acido ossalico quando i quattro atomi dell’idrogeno 

C0 ! i 

dell’etilene sianù sostituiti da due di idrogeno jj, J 0 S . 

Avviene in chimica organica ciò che nella minerale, in cui i ra- 
dicali solforile, tionile e carbonile, sostituendosi a due atomi di idro- 
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geno, in due molecole di acqua, in due di idrato di sodio, ci danno 
l'acido solforico, il solfito, il solfato, il carbonato di sodio 



0 l o ^ ( o 
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un radicale triatomico si sostituisce 
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e molecole di acqua e 


le salda insieme 
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li 2 1 o c s ii s ) c»ii* i c s H 4 1 

IO 3 0- 1 'tv 

HM 0 IP ) (CMPOP j (C tlì lfoU ) 4 | 

H 2 | 0 Glicerina Triacetina Trislearina 



La inannite, il glucoso, di cui il Berlhellot riconobbe la natura 
alcoolica, possono essere derivati dal tipo più complicato di sei mo- 
lecole di acqua condensate, in cui i radicali C 6 H* c C 6 H 6 sostitui- 
scono 6 atomi di idrogeno 

II 2 !0 
H 2 | 0 
H 2 1 0 
11 2 10 
H 2 j 0 
H* j 0 

Sono esempio dei tipi condensati derivanti da più molecole di 
idrogeno, di ammoniaca, i corpi che seguono 



' o 6 



OH' 

-HlL_ 

Ninnile 



OH 6 ) 
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II 
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CP 
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ip 
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Bromuro di propilene 



PhO 

CP 

Ossicloruro di fosforo 



C 3 IP 
CI» 

Trfcloridr iaa 



!P 


CO j 


CO 1 


C*H* > 


1IM Az* 


H-j Az* 


(CUI 1 ) 5 Az * 


IP ( A/.* 


H* j 


IP ) 


IP ’ 


IP ' 


Molecole di ammoniaca 


Urea 


Dielilurea 


Klilene diamiua 



H :L. Dl "i 



ip ; Az5 


CMP 


Az 3 . 


ip ! 

3 Molecole di ammoniaca 


IP 

Pieiilene 


1 

(riamina 



Vi sono finalmente dei composti organici appartenenti a tipi misti, 
risultanti cioè dalla combinazione di due tipi diversi. Tali sono la 
monocloridrina e la dicloridriua, ottenute dal Berthellol Tacendo 
reagire l’acido cloridrico sulla glicerina. 

F.d invero il radicale triatomico glicerile C*H S si è sostituito a 3 
atomi di idrogeno, di cui l’uno appartenente all'acido cloridrico e 
gli altri due a due molecole di acqua 



IIC1 
IP j 0 
IP j 0 



CIP i Cl 

__IP KP, 

Monoc lori (Irina 



ovvero si è sostituito a due di idrogeno di due molecole di acido 
cloridrico, e ad uno di una molecola d’acqua 
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Chi un poco medili la leoria dei lipi esposta brevemente finora 
ne dedurrà non a torto essere questa adottata dalla maggior parte 
dei moderni chimici, siccome quella che presenta il vantaggio di 
stabilire delle relazioni molto semplici tra una moltitudine di corpi 
apparentemente assai diversi. Così tra l’acido azotico, l'acetico, l’i- 
drato di potassio e l’alcool, appartenenti tulli al tipo acqua, dalla 
quale può ritenersi derivino per sostituzione direttamente o indi- 
rettamente, come lo prova il fatto delle reazioni espresse dalle equa- 
zioni 



K 

K 




0=2 lì ! o- 



II 

ir 



in cui un atomo del metallo potassio si sostituisce ad un atomo di 
idrogeno direttamente in ognuna delle due molecole di acqua, e 
forma l’idrato avente la stessa costituzione : 
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Ioduro di etile Alcool 



Il potassio in questo caso è sostituito dal gruppo monatomico 
etile, e sostituisce viceversa questo associandosi al judo. L’idrato e 
l’alcool possono entrambi considerarsi derivanti dal tipo acqua. 

Si versi del cloruro di acelile nell’acqua, e si formerà dell’acido 
cloridrico appartenente al tipo idrogeno come il cloruro su cui si 
opera, e dell’acido acetico avente la stessa lormola tipica dell’acqua: 

C 2 H 3 0 H / _ 0100 , „ CI 

ci ir _ li r + ii • 

Cloruro di aceti le Acido acetico 

Le formolo tipiche pertanto, possiamo conchiuderlo, sono fon- 
date sul fatto di reazioni che veramente si manifeslauo, c che rap- 
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presentano con marnvigliosa esattezza, c che rimarrebbero scono- 
sciute se venissero impiegale le formole brute. 

Le combinazioni e le sostituzioni reciproche dei radicali mono- 
bi-tri-lctralomici, scrive il Berthellot, permettono di rappresentare 
la formazione e le reazioni dei composti organici i più diversi. 

» L’ingegnoso sistema , ciònullameno, prosegue egli, presenta 
l’inconveniente di mettere perpetuamente sotto gli occhi degli enti 
ipotetici, fittizii, su cui lo spirilo si avvezza a ragionare, e che 
lìniscono per prendere il posto di corpi veri e di fatto esistenti. » 
Questi enti però si trasportano realmente dall’una all’altra mole- 
cola, e, come già si disse, permettono di spiegarci nettamente la for- 
mazione e le reazioni molteplici dei composti organici. Noi perciò, 
ammessa la teoria dei tipi, vi ricorreremo, confortati in ciò dall’au- 
torità del Wurtz, dell’lloffmann e di altri assai che tengono nella 
scienza il primato. 



CAPITOLO IV. 



Classificazione delle sostanze organiche — Carburi — Alcool — Acidi J — 
Aldeidi — Eteri composti — Acetoni — Amidi — Ammoniache composte 
ossia amine — Radicali metallici composti. 



Classificazione e funzioni delle sostanze organiche. 

1 progressi della moderna chimica le consentono di classificare 
secondo norme razionali e giuste la maggior parte delle sostanze 
organiche. 

Se infatti si tenga conto della loro composizione c proprietà e 
dei vincoli di parentela creati fra loro dal modo di derivazione e 
dalle funzioni, si potranno distribuire nel modo seguente : 

i° Carburi di idrogeno, i più semplici fra i corpi organici, e 
che danno origine a composti monatomici o poliatomici, che sono 

gli 

2" Alcool, ossia gli idrati dei radicali costituenti gli idro-car- 
buri, dei quali l’ossidrile completa la molecola prendendo il posto 
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dello idrogeno che venne tolto od un carburo saturo, ovvero sod- 
disfacendo egli alla capacità di combinazione del carbonio, quando 
l’idrogeno non sia in sufficiente quantità a saturarla. Cosi è die 
dove si faccia reagire sul carburo saturo CIP (idruro di melile) del 
bromo, si otterrà per la reazione CIP-f-2Br = HBr-l-ClI 5 Br del 
bromuro di metile, cioè il radicale CIP combinato, invece che allo 
idrogeno, all’equivalente bromo. 

Si ponga il bromuro di metile a contatto coll’idrato di potassio e 
per un doppio scambio si avrà l’idrato di metile, alcool metilico, 
c bromuro di potassio 



CIP 

Bi- 



li i 
Il ' 



CIP t, 



K 

Ilr’ 



Il gruppo monatomico ossidrile avrà preso il posto del bromo, e 
indirettamente dell’idrogeno che prima stava associato all’ipotetico 
radicale melile. 

Le stesse reazioni si produrranno con identici risultamene cogli 
idrocarburi CMI* (idruro di etile), C J II* (idruro di propilc), C 4 II <0 
(idruro di butile), CIP 1 (idruro di amile), C°H" (idruro di esile), 
ecc., onde 



CIPOII .... Alcool etilico 

(PIPO II .... » propilieu 

C'IPOII .... » butilico 

C 5 H"01I .... s amilico 

C«ll ,3 0ll .... » esilico, 

alcool che deferiscono tra loro man mano per CIP in più, c for- 
mano la serie omologa, che può essere rappresentata dalla formola 
generale C“H** +, 01I, derivanti dai carburi che hanno a lor posta 
per formola generale CU" 1 * 1 . 

1 carburi aventi per formola CIP*, CH*” - ’, ecc. daranno al- 
cool anch’cssi clic potranno essere rappresentati dalle formule 

Carleyaria i Chimica Moderna. Voi. Ili — S 



C" li’" — f- 20 II, C" 11’" — f- 40 11 , ecr., c clic formeranno altrettante se- 
rie omologhe. 

Cosi l’elilene il propilene C 3 II 6 , il bnlilnnc Cll*, lamilene 
dl <0 , l’esilene C'IP’.ecc., completandosi noi gruppo ossidrile, si 
trasformeranno in 



C*ll< 
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ì OH 
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Pro|iilglicole 


di* 


( OH 
i OH 


Butilglicolc 
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Amilglicole 


C 6 1D 


,, OH 
j OH 


Esilglicolc. 



Altri alcool si conoscono ancora di atomicità superiore agli ac- 
cennati. Tali sono la glicerina, l'eritrite, la mannite, che possono 
essere rappresentali dalle forinole 



. Oli 
C 3 H s OH 
_ ' loii 

Glicerina 




OH 

OH 

OH 

OH 



Erilrile 




Oli 

OH 

OH 

OH 

Oli 

OH 



Maunilc 



Dagli alcool, per sostituzione dell' ossigeno allo idrogeno, de- 
riva un’altra classe di composti organici, cioè: 

3° Gli acidi. Cosi dove gli alcool metilico, etilico, propilico, bu- 
tilico, amilico, esilico, ecc. vengano a perdere due atomi di idro- 
geno, ed a scambiarli con un atomo di ossigeno, daranno gli acidi 
formico, acetico, propionico, butirrico, valerico, caproico, ccc. 
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PIPI 0 II 

Aironi 



-t-20 — H-’O 



PUMI (HI 

acetico 



eoo IjHI 

Alcool metilico 



"20 — 



c ip Uhi 

Acido forni irò 



+ 100 . 



Guardando alle reazioni rappresentate dalle due equazioni, si 
nota che i gruppi o radicali etile CHI 5 , melile CH 3 , i quali uniti al- 
l'ossidride costituivano i due idrati, furono trasformati nei due 
gruppi C’IPO e CHO, ai quali si dà il nome di acetile e di formile, e 
che perciò combinati coll’ossidride costituiscono gli acidi, che sono 
a lor posta gli idrati dei due radicali acidi. La saturazione dell’uno 
o dei due atomi di carbonio che negli alcool risulta da tre, ovvero 
«la cinque di idrogeno, e dal gruppo ossidrile, nei due acidi ha 
luogo pel fatto di un atomo di ossigeno che tiene il posto di due 
di idrogeno e del gruppo di ossidrile pur sempre, come lo indicano 
le forinole sviluppate : 

li II 

II— A— C— OH 

i i 

Il 11 

Alcool etilico 

il 

Il G —OH 

i 

li 

Atomi miHiliro 



Il 0 

H -(’— c— OH 

I 

II 

Addo acetico 

» 

()...(';- dii 

Aciilo formico 



Si potrebbero pertanto considerare l’acido acetico ed i suoi omo- 
loghi come derivali dagli alcool monatomici della serie G* 11*“'*" * 0 11, 
c contenenti lutti un gruppo carbonato analogo al metile associato 
al gruppo r.0»H=C0 0H IICO’HrzHCO OH, acido formico, in 
cui il monalomico H ticn luogo del radicale melile od analogo 
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CIP CO , H=Cfl»CO OH. acido acetico 

C’H’ CO'll=CH > CO Oli, acido propinili* o, ctc. 

Tutti gli acidi clic contengono un solo gruppo COMI sono analo- 
ghi e monobasici corno l'acido acetico, in cui l’idrogeno del gruppo 
COMI, ovvero quello dell'ossidrile che è nel gruppo CO Oli è 
facilmente sostituito da un equivalente metallo. 

L’etilene G’Il 1 , radicale bialomico, si cambia in glicole, associan- 
dosi due gruppi ossidride 



Perda il glicole due atomi di idrogeno c ne acquisti al posto uno 
di ossigeno e darà l’acido glicolico, ovvero l’acido ossalico, se quat- 
tro siano gli atomi di idrogeno sostituiti da due di ossigeno : 



C’H' 



Oli 

Oli 



-+-20 = 11 * 0 - 1 - C * 11*0 



, OH CII’OII 

\ OH — CO OH 



C*II' 




211’O-f-C'O 



,1011 _C0 0ll 

^ oh <;o (*ii ' 



i" Una quarta classe di composti orgauici è quella che deriva 
dagli alcool, quando l’ossigeno si è limitalo a sottrarne idrogeno 
per formarne dell'acqua senza luttavolla sostituirlo. — Abbraccia 
questa le aldeidi, così: 



C’II^ 

Alcool etilico 



- 4-0 — 



C* II* 0 

Aldeide 



(i). 



5" Una quinta classe di derivali dagli alcool è quella degli 
eteri composti, i quali possono essere considerali come acidi, l’iilro- 



(1) Possono le aldeidi essere considerale come idruri dei radicali acidi, cosi l'al- 
deide derivarne dall’alcool etilico sarebbe l’idruro di acelile C* 11* U 

H 
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geno basico dei quali fu sostituito da un radicale alcoolico, o vice- 
versa come alcool in cui l'idrogeno dell’ossidrile è stato sostituito 
da un radicale acido. 

Si direbbero sali nei quali il radicale metallico è sostituito dal 
radicale alcoolico. 

La formazione dell'etere acetico offre un esempio: 



C’ H s UH -t- C* H 3 01l = 



CMI*0(C’H 3 0) 

filare acetico — Acetato 
•li etite 



-t-H’O. 



Un altro esempio degli eteri composti ci viene offerto dal glicolo 
alcool biatomico, secondo che scambii uno o due atomi del suo 
idrogeno col radicale etile, ovvero col radicale acelile, dà gli eteri 
monoetilico , dietilico, monoacelico e diuretico: 



CMC 



OC’ II 1 
OH 



fi* Il 



4 j OC’ II 5 
I OC’H* 



C’ H' 



I OC’H’O 
) OH 



CMC 



< OC’H'O 

/ 0CH*0 



Glicole 

inonoetiliro 



(ìltcole 

«lietilico 



Glicole 
moti o;»ce tiro 



Glicole 
diare Hco 



0* fili acetoni formano una sesta classe. Derivano essi dagli 
acidi, o possono essere ritenuti derivanti dalle aldeidi, in cui ad un 
atomo di idrogeno si è sostituito un gruppo alcoolico analogo al 
metile. 

Chi sottoponga alla secca distillazione dell’acetato di calcio otterrà 
un liquido volatile, neutro, dotato di un odore aromatico, e del 
carbonaio di calcio : 

C’ICO* I <^ a=: ^ 3 ICO-HCafiO 3 

Acetato Acrlone Carbonaio 

di calcio di calcio 

L’acetone sarebbe un meliluro di acelile 



fi’ ICO _ CO filC 
fili 3 - fili 3 

7“ Si dà il nome di amidi ad una settima classe di composti ri- 
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saltanti dalla combinazione dell’ammoniaca cogli acidi, ma che dif- 
feriscono dai sali ammoniacali per gli elementi dell’acqua. In altri 
termini si possono considerare gli amidi come ammoniaca, in cui 
un atomo di idrogeno venne sostituito da un radicale acido. 

Sono esempi delle amidi: l'acetamide, le valeramide: 

H Az+CMI’O < 0 _ H4( C’I^OAzlP 

Veiamidr 



H’Az-l 



c 11*0 , 

il ' 



O-H’O-t- 



C’II’UA/. Il 

Yalt*rami<lr 



8" Importantissima ò una ottava classe di composti, i quali 
possono essere considerati come ammoniaca, in cui uno, duco tre 
atomi di idrogeno sono sostituiti da uno, due otre gruppi alcoolici. 
Indi il nome di ammoniache composte. Scaldinsi joduro di melile, 
di etile con ammoniaca, e si avranno le reazioni 



il- 



Cll- 



ll A* 



Klilamina 



OH’AzH* 

lodiilmio 


). 


ili lll.-|i|:ittllt!;i 




i:*h i 


i 


<1*11*1 


ciò; 


■ Az. 


C‘ IO Az 


il 


| 


C*H S ' 


hielilafuina 


Trielilainin» 



Si conoscono altresì delle ammoniache composte, che sono agli 
alcool poliatomici, ciò che l’elilamina è agli alcool monalomici. 
Tale è l’etilene diamina, in cui il radicale hiatomico etilene che dò 
il glicole si sostituisce a due atomi di idrogeno in due molecole di 
ammoniaca : 



(IMI' 



\ Oli 
i Oli 



“C- 11' 



/ A/.H* 
I Azll 1 



Etileni* (litiininn 



9" Una nona eil ultima classe di artefatte combinazioni orga - 
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niche è quella dei radicali metallici composti. Si conoscono infatti 
non poche combinazioni risultanli dall' associazione dei radicali 
metallici con gruppi alcoolici. Cosi il bialomico zinco può unirsi 
a fine gruppi etilici per formare il zinco etile 



10 stibetile, o la trietilstibina, combinazione di un atomo di anti- 
monio con tre gruppi etilici 

f.'H» 
sb ! c* ii- 
(C*II*, 

11 lelrastannetile 

C*lh- 
C’Hi 
C 1 li- 




Noi tratteremo, per quanto un corso elementare il consente, de- 
gli individui più importanti appartenenti alle nove classi in cui ab- 
biamo distribuito le sostanze organiche. 
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Idro-carburi saturi — Q:iz dei pantani ed altri — Alcool ed eteri che ne deri- 
vano — Formane , cioè idruro di metile — Idrato di metile od alcool me- 
tilico — Etere ordinario — Eteri semplici e composti — Cloruri di metile 
diversi — Cloroformio — Preparazione, proprietà ed usi del cloioformio 
— Iodoformio — Idruro di etile — Alcool — Fermentazione — Alcooli- 
motria — Sintesi ed analisi dell'idrato di etile -- Distillazione dei liquidi 
alcoolici — Alcisd assoluto ossia anidro — Proprietà tisiche e chimiche del- 
l'alcool — Acetifira/ione. 



Idro carburi suturi. — Gaz dei pantani ed altri - 
Alcool ed eteri che ne derivano. 

Rappresentali dalla formula generale C" questi carburi 
sono a ragione delti saturi, siccome ijuelli che più non possono 
combinarsi nè al cloro, nè al bromo, nè ad altri radicali monalotniri 
in genere. Molti di essi trovansi già bell’e formali in natura, e 
possono con diversi procedimenti essere preparati. Caliours e Pe- 
louse li ricavarono quasi tulli dal petrolio ili America clic li con- 
tiene in mescolanza. 

I carburi di questa serie cogniti sono i seguenti, a lato ai quali 
facciamo precedere la formula che li rappresenta : 



GIP 


idruro di metile. 


ovvero 


formene. 


G’H 6 


D 


di etile 


D 


acetene. 


C 1 11* 


» 


di propile 




propionene. 


C 11 1 " 


» 


di Lutile 


» 


butilene. 


CMI 1 * 


» 


di amile 


» 


valerene. 


C* 11* 4 


0 


di esile 


» 


caproene. 


(7 ll ,,: 


D 


di eplile 


» 


cnanlilene. 


«:• ii"* 


» 


di odile 


» 


caprilene. 


CH » 


» 


di nonile 


a 


pelargonene 


QlM llt* 


1 


di dccile 


» 




G" II * 


* 


di undccile 


» 


rutene. 
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C‘* li 16 


idruro di bidecile, ovvero 


laurene. 


C 3 H !S 


» di tridecile 




rocinene. 


C“H ,J 


* di letradecile 


» 


miristene 




» ili pentadecile 


» 


henene. 


r, ,ii n 5 * 


» di esadecile 


9 


palmilene 



La parafìna cosi rliiamnla ipainin affini»), perchè presenta una 
grande resistenza ai reagenti, è un miscuglio ili carburi di questa 
serie. Avente punto ili fusione che oscilla tra il 50° ed il 60°, serve 
a fabbricare candele diafane cognite a tutti, sciolta in un olio vo- 
latile, ad intonacare le mura ed a proteggerle daH'nrniililà per la 
sua insolubilità nell’acqua. 

Le forinole rappresentanti questa omologa serie di carburi con- 
fermano ciò che si è già altrove accennalo, come cioè eglino, par- 
tendo dal più semplice, cioè dal /ormate CH* t differiscano man mano 
l’uno dall’altro per Idi- in più. 

K proprietà a questi carburi comune quella di scambiare sotto 
l’influenza del cloro il loro idrogeno con questo metalloide. 

I composti cosi formatisi poi, se contengono un solo atomo di 
cloro, possono scambiarlo col residuo Oli, e diventare alcooli rap- 
presentati dalla formola generale C1I , '""*0. Se contengano tre 
atomi di cloro, sembrano decomporsi con formazione di un acido 
monobasico corrispondente alleformole C*1I”0\ 

Cosi il fonitene Indorato, ossia il cloroformio, e l’idruro d’etile 
Indoralo che a contatto dell'Idrato di potassio danno fbrmialo od 
acetato potassico ed acqua 

CUCI 1 + 4KOII = 3KCI -t- +211*0. 

Fornitalo di potassio 
fiNJ |.A2 

C S II J CI 1 + 4K0H +2HH) + .JKCI. 

Acefalo di potassio 

Noi ci occuperemo di alcuni soltanto di questi idro-carburi e dei 
decitati loro, ed incomiucerotno dal formene o idruro di metile, 
del quale abbiamo già fatto cenno in chimica minerale, designan- 
dolo col nome di gaz dei pantani, o prolocarburo di idrogeno. 
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Il formene CH\ che si svolge abbondante dalle viscere della terra 
durante e dopo le eruzioni vulcaniche, che accompagna le sorgenti 
del petrolio, è altresì, come già lo abbiamo notato, uno dei pro- 
dotti della spontanea decomposizione delle sostanze organiche sot- 
t’acqua, alla ordinaria temperatura, formasi a spese di talune 
specie di litantraci, anche a freddo, e può essere indi raccolto 
quando esse si collochino sotto una campana capovolta e piena 
di acqua, il che spiega la sua presenza nelle miniere di questi com- 
bustibili fossili, e le pericolose esplosioni che sono la conseguenza 
dell’accensione ili lui mescolato coll’aria atmosferica. Si trova final- 
mente il formene fra i gaz contenuti negli intestini degli animali 
viventi. 

Abbiamo già esposto in chimica minerale il metodo dovuto al 
Dumas, eoi quale può essere preparato mediante un miscuglio di 
acetato di sodio, di idrato di potassio, e di calce anidra pulveru- 
lenta, onde Iti reazione 

C 2 .Na 1I J 0« -+-KOH =Na KCP-t-CH*. 

Il Berlhellol ne operò la sintesi coll’ idrogeno solforalo e col 
solfuro di carbonio, cui tolse lo sullo facendoli passare attraverso 
ad una lunga colonna ili rame portato al calor rosso incipiente, 
onde la reazione 

CS* 4 - Ml*S4-4Cu = 4Cu S 4 -CII 1 . 

Può altresì essere ottenuto coll’acido carbonico e l’acqua. 

Si riduce a questo fine anzi tutto l’acido carbonico ad ossido di 
carbonio, per mezzo del ferro, poi si trasforma il carbonile in for- 
mialo di bario facendogli reagir sopra l'idrato del metallo lerr’al- 
calino, e si sottopone il forinialo all’azione del calorico, onde si ha 
carbonato di bario e formene: 



•2 CO -f- IP Hat)* — 



Ba(CH0‘)* 

Fornitalo ili bario 
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11 . 



2Ba(CH0V 

Fornitalo di bario 



=2KaCO'-+-r.o--(-cir. 



Inutile ripetere adesso ciò clip, già venne esposto in chimica inor- 
ganica delle proprietà del formene, ma gioverò invece notare : 

1° Ohe quattro volumi di cloro e due di idruro di melile me- 
scolati ed esposti alla luce solare esplodono violentemente produ- 
cendo dell’acido cloridrico e del carbonio libero. 

2° Clic alla luce diffusa si producono derivati clorali diversi 
secondo le proporzioni dei due corpi, cioè cloruro di metile CH 1 C1, 
se i volumi dei due corpi siano eguali; mentre se il cloro predo- 
mina, si avranno il cloruro di metile dorato CH’Cl 11 , ed il cloruro 
di melile Indorato CHCI 5 , cioè il cloroformio, e finalmente il per- 
durino di carbonio G Gl *. 

Come si vede pertanto, se il formene ricusa di aggiungersi il 
cloro come tutti gli altri carburi che gli sono omologhi e saturi , 
egli lascia che si sostituisca al suo idrogeno. 

Viceversa dove a colesti cloruri di metile si faccia venire a con- 
tano l’idrogeno nascente, si opererà la sostituzione di questo al 
cloro, e si riprodurrà idruro di metile con formazione contempo- 
ranca di acido cloridrico 



C HCP -4- SII* = 3IIC1-+- CIP. 

L’idrogeno nascente è somministrato dall’amalgama di sodio, die 
messa a contatto coll’acqua, decomponendola lentamente, ne mette 
l’idi'ogeno in libertà. 

È il formene solubile nell’acqua in ragione di 1/25 del volume 
ili lei, nell'alcool assoluto nel rapporto della metà del volume. Una 
molecola di carburo di idrogeno clic bruci, cioè lf)B r , svolge, se- 
condo Berthellot, 210,000 calorie, quantità inferiore di 22,000 
calorie a quella che deriverebbe dalla combustione degli elementi 
del formene medesimo. Questa differenza di 22,000 calorie rap- 
presenta il calorico svolto nell’atto della combinazione del carbonio 
e dell’idrogeno per costituire il formene. 
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Dislinguesi il formene dall’acetilene e dall’etilene per ciò che 
non è come queste assorbito nè dal bromo, nè dall’acido solforico 
fumante od ordinario, nè dagli idracidi, nè dai metalli alcalini, o 
dalle soluzioni degli altri. 

I derivati precipui del formene, o idruro di metile, sono l’al- 
cool metilico, l’ossido di formile, etere metilico, o formico, l’etere 
metilcloridrico, o cloruro di melile CIP CI, il cloroformio, o for- 
mene triclorato f.HC.l 3 , dei quali già incidentalmente parlammo, 
ed il iodoformio. 

Saremo brevi nel trattare di questi corpi. 

Alcool o idrato metilico CIFOH. I prodotti bruti della secca di- 
stillazione del legno contengono l’I 0/0 all’ incirca ili questo 
corpo, che prende perciò anche il nome di aiutilo ili Ugno. 

Allo stato di purezza è un liquido incoloro, mobile, dotalo di un 
odore particolare. La sua densità, inferiore a quella dell’acqua, è 
a 520° = 0,798. Il suo punto di ebollizione è = 00°. Combusti- 
bile, brucia con fiamma pallida. È solubile nell’acqua, nell'alcool, 
nell’etere, e scioglie a sua volta gli olii grassi, le essenze e molle 
resine. 

Può l’alcool metilico essere ottenuto per via di sostituzione fa- 
cendo reagire sul cloruro di melile (etere metilcloridrico) l’idrato 
di potassio. Si ha infatti: 



CIP CI + 




! fi- 



li 

CI ' 



Per operare questa sostituzione basta scaldare a 100° per una 
decina d’ore in un pallone chiuso l’idrato di potassio ed il cloruro 
di metile, poi separare dal cloruro di potassio, che si depone cri- 
stallizzato, il liquido che contiene in soluzione l’alcool, e da que- 
sto eliminare completamente l’acqua per mezzo del carbonato di 
sodio cristallizzato. 

Pnò essere altresi preparato, ed è anzi il metodo cui si ricorre 
più spesso, coll’acetato di potassio, ed il cloruro di metile scaldati 
a 200°. Si avrà dell’etere metilacetico, ossia dell’acetato di metile, e 
del cloruro «li potassio. L’acetato di metile poi, a contatto coll'i- 
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«Irato di potassio, riprodurrà dell'acciaio potassico, e darà l’al- 
cool metilico, come lo dimostrano le equazioni 



I. 



C'IPO 



; o 



CIP 



K C’IPO , 



0 



K i ~ CI — CI ^ CIP t 

Acetato (li potassio Cloruro di melile Acelalo di melile 



il. 



C*lPO 
CIP " 

Acetato di melile 



In — 



CHI II 



'0 

K « 



CIPj 
Il ' 



Acetato di potassio tlcoole metilico 



Si parlerà or ora dei derivati dell’alcool metilico. 

Giova adesso notare anzi lutto come dii guardi un momento alla 
formula rappresentatile l’alcool metilico, ne dedurrà appartenere 
al tipo dell'acqua , in cui il gruppo CIP sostituisce un atomo di 
idrogeno 




CIP, 
Il » 



0 . 



Questo gruppo è lo stesso che costituisce il fonitene, c che si 
aggiunse un atomo di idrogeno per saturare la sua capacità di 
combinazione, lo stesso cui possiamo dare un atomo di cloro sosti- 
tuito ad uno di idrogeno per formare il cloruro di melile, ovvero 
il gruppo inonatoinico, il residuo ossidrile per cambiarlo iu alcool 
CIP Oli. E noi lo vediamo trasportarsi incolume ed inalterato dalla 
molecola del cloruro di metile in quella deH'acetato di potassio a 
prendere il posto del monatomico metallo, e viceversa da quella 
dell’etere mclilacetico in quella dell’idrulo per formare l’alcool 
metilico. 

Questo gruppo pertanto, comune ad un gran numero di corpi di 
funzioni diverse, imprime loro uno stesso carattere; è un radicale, 
il radicale melile, o formile, proprio ai composti della serie meti- 
lica o formica. 
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Non altrimenti ad ogni idrn-rarhuro saturo C“H , “ +! corrisponde 
un groppo monatomiro, un radicale alcoolico; cosi l’etile, deri- 
valo dall'idruro d’etile, che trovasi nell’alcool ordinario, o idrato 
di etile G ! H 5 OH, ecc., l’amile CMI" che caratterizza la serie ami- 
lica, come nell’idruro di amile C 5 H ,! , nell’idrato di amile C ; ’II" Oli. 

Ossido di melile. — La sostituzione di un atomo di idrogeno nel- 
l’acqua per parte del radicale metile dà l’idrato di metile, l’alcool 
metilico ; la sostituzione di tutti c due gli atomi di idrogeno per 
parie dello stesso radicale somministra Teiere metilico, ossia 
l’ossido di melile 



GIF, 

CIT' 



0=C s H«0. 



Questa sostituzione si ottiene togliendo a due molecole di alcool 
metilico un molecola d'acqua collo scaldarlo a contatto dell’acido 
solforico 




È questa la spiegazione che si dava già della eterificazione degli 
alcool. Oggidì però si spiega altrimenti, come lo vedremo par- 
lando della trasformazione in etere, od ossido di etile, dell’alcool 
ordinario. 

Notisi per adesso che a lutti i radicali alcoolici-monatomici cor- 
rispondono degli ossidi analoghi al metilico, ossia degli eteri pro- 
priamente detti derivali allo stesso modo da due molecole di al- 
cool meno una di acqua, i quali possono essere rappresentati dalla 
lormola generale (C“H ,n+l ) , 0. 

Cloroformio. — Berlhellol dà a questo composto il nomedi for- 
mene Indoralo, considerandolo come un derivalo dal formene per 
la sostituzione di tre atomi di cloro ai tre di idrogeno di questo 
carburo. Ed invero può essere prodotto mescolando un volume di 
formene a tre volumi di cloro, cui si aggiungono parecchi volumi 
di un gaz inerte per moderare la reazione. 11 miscuglio scolorasi 
sotto ('influenza della luce solare e trasformasi in cloroformio ed 
acido cloridrico 

GIT-+-3CT = 3llCI-4-CIiCI 3 . 
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Altri invece considerando come, trattando col cloro il cloniro di 
melile CH'CI, si trasformi <|tteslo in cloroformio, pii danno il nome 
di cloruro di melile Indorato. 

Non è però con <|tieslo procedimento die preparasi il clorofor- 
mio, di cui si accenneranno or ora le preziose proprietà usufruite 
dalla medicina, ma ricorrendo ad una più economica reazione. 

Preparasi infatti questo composto, scoperto contemporaneamente 
nel 1831 dal Soubeyran in Francia, dal Liebig in Germania, e da 
Gutbrie in America, facendo reagire sull’alcool ordinario il cloruro 
di calce, il quale esercitando ad un tempo azione ossidante e clo- 
rurante trasforma l’alcool in acido tricloracetico C'HCl’O*, il quale 
sdoppiasi in acido carbonico e cloroformio 

CMI CPU’ _ r0 , t G IICI 1 

.Acido iricloracelico Cloroformio 

Si stemprano a questo fine 1U k di cloruro di calce e 3 k di calce 
spenta in GO litri di acqua, si introduce il tutto in un alambicco 
di capacità tale che il liquido non ne riempia che 1/3, si aggiunge 
2 k di alcool a 85", si turano le commessure dell'apparecchio e scal- 
dasi vivamente. 

La reazione comincia ad 80°. Non appena che il collo dell’alam- 
bicco comincia a scaldarsi si sopprime il fuoco, nè si torna ad ap- 
plicare se non quando la distillazione che a (lilla prima proseguiva 
da sè siasi arrestala, c si continua questa tanto che il liquido che 
si volatilizza e condensa più non abbia l’odore di cloroformio. Si 
avranno 3 litri all’incirca di prodotto, che dopo ventiquattro ore di 
riposo si separa in due diversi strali, superiore l’uno, acquoso, che 
si serba per una seconda operazione, inferiore l’altro, che consta 
quasi per intiero di cloroformio mescolalo a cloro, alcool ed acido 
cloridrico. Lavato coll’acqua, cede a questa l’alcool; trattalo con 
una soluzione di carbonato di sodio si spoglia dell’acido cloridrico 
e del cloro, e passa finalmente puro, distillato e rettificalo sul clo- 
luro di calcio. 

L’alcool metilico, l’acetone, l’acetato di potassio danno anche 
essi, trattati col cloruro di calce, del cloroformio; ma oltre che il 
prodotto è minore in quantità, offre il grave inconveniente di essere 
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ninno puro, c difficile ad essere sbarazzato dagli olii clorati che 
lo insudiciano. 

È il cloroformio un liquido incoloro, mobilissimo, dotalo di un 
odore particolare etereo e grato, di un sapore a tutta prima pun- 
gente, poi zuccherino. Ha densità =1,48. Bolle a CO*, 8, c quan- 
tunque bruci diflicilmente, è tuttavia collocato fra le sostanze in- 
fiammabili. La sua fiamma è rossigna, a margini verdognoli, c 
mollo fuliginosa. Sciogliesi in 100 volte il suo peso di acqua, alla 
quale comunica il suo sapore dolcigno. 

È poi solubilissimo nell’alcool e nell’etere; scioglie a sua posta 
lo solfo, il fosforo, il bromo, il jodo, i corpi grassi, ed in generale 
tutte le materie organiche e ricche di carbonio. L’azione prolun- 
gata del cloro lo trasforma in pcrcloruro di carbonio CCP. Fatto 
passare in tubo di vetro o di porcellana arroventato, si decompone 
dando del carbone e dell’acido cloridrico. Portato alla ebullizione 
a contatto con una soluzione alcoolica di potassa, si decompone al- 
tresì, je somministra del cloruro, del formiato di potassio e del- 
l’acqua 



CHCP-4-4K Oli = ORCI -l-CK HO*— t— 211*0- 

Puro, il cloroformio è insolubile nell’acido solforico, e può senza 
colorirsi rimanere seco lui a contatto, si annera invece se contenga 
prodotti stranieri capaci di esercitare azione nociva sulla animale 
economia. Non altrimenti, se puro, non dà precipitato coll’azotato 
di argento; lo somministra invece quando, mal preparato, contenga 
tuttavia dell’acido cloridrico. Se finalmente contenga dell’alcool or- 
dinario, svolgerà idrogeno a contatto di un pezzettino di sodio. 

Flourens in Francia, Simpson e Bell in Inghilterra segnalarono 
fino dal 1847, 1’ azione del cloroformio sulla economia animale. 
Egli è un agente anestetico dei più energici. La sua azione è dieci 
volte più intensa di quella dell’etere, e la sua applicazione non 
scevra di pericoli. Gli accidenti da lui prodotti si manifestano, 
durante la vita, con un repentino pallore, l'indebolimento o la ces- 
sazione del polso. 

La medicina che lo applica in molle affezioni dolorose, o nel- 
l’alto delle operazioni chirurgiche, lo introduce nella circolazione 
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principalmente per le vie respiratorie. Credesi che eserciti la sua 
azione sul sistema nervoso e sul sangue ad un tempo, opponendosi 
alla ematosi. Indi la insensibilità e la abolizione del movimento. 
Dopo l’assorbimento il cloroformio si trova nel sangue, nel fegato, 
e nella materia cerebrale, ed è eliminato con tutte le secrezioni , 
la lattea non esclusa. 

Si riconosce l’avvelenamento pel cloroformio introducendo il san- 
gue in un pallone e facendovi gorgogliate una corrente di aria, 
intanto che si mantiene alla temperatura di 40", a bagno maria. 
L’aria che sorte dal pallone, costretta ad attraversare un tubo di 
Doemia portalo al calor rosso, se il sangue conteneva del clorofor- 
mio, al suo arrivo in una soluzione di azotato di argento darà un 
precipitato di cloruro di argento, che attesterà la presenza in lei 
dell’ acido cloridrico derivante dalla decomposizione del cloro- 
formio. 

Joduro di metile bijoduratoo jodoformio. — Si prepara questo de- 
rivalo dell’idruro di metile (CHJ‘), aggiungendo una parte di al- 
eool ed una di jodo ad una soluzione di tre parti di carbonato di 
sodio in dieci di acqua. Si scalda il miscuglio da 60° ad 80°. Tosto 
si separa del jodoformio che viene raccolto. Si aggiungono altro 
carbonato di sodio e nuovo alcool, e si scalda intanto che si manda 
a gorgogliare nel liquido una corrente di cloro che faccia libero 
il jodo del formatosi joduro di sodio, e capace di reagire sull’al- 
cool, onde un secondo precipitato di jodoformio. 

È il jodoformio, impiegato in medicina alla cura delle malattie 
sifilitiche, un bel corpo giallo che cristallizza in tavole esagonali. 
Il suo odore è forte ed ingrato, la solubilità nell’acqua pressoché 
nulla, il punto di fusione a H5°-120°. 

Trattando fra poco delle combinazioni cogli acidi dell'alcool eti- 
lico omologo del metilico, cioè degli eteri composti, avremo occa- 
sione di studiare le generali proprietà di questi composti, ed i 
modi di lor formazione. Lascieremo pertanto adesso in dispaile 
quelli formati dal radicale alcoolico metile che non hanno appli- 
cazioni, epperò importanza di sorta. 



Cauli vari». Chimica Moderna. 
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Idruro di etile — Alcool — Fermentatone — 

Bevande fermentate — Alcoolimelria. 

Il Berthellot dà al carburo saturo C’H‘, che differisce dall’idruro 
di metile o formene per CH* in più, il nome di idruro di etilene, 
mentre la maggior parte degli altri chimici lo designa col nome di 

idruro di etile ^ . 

Rappresenta questo carburo due gruppi di metile saldati intima- 
mente fra loro. Ed invero può essere ottenuto facendo reagire del 
sodio sul joduro di metile 

C H 3 1 -+- C HM -+- 2 Na= 2 Na I -+- C H' CH 1 =C 5 H 6 . 

Il Frankland lo ottenne altresì facendo agire l’acqua sul zinco- 
etile, composto derivante a sua posta dall’azione dello zinco sul jo- 
duro di etile 

(0* H-yZn - f- 2 H* 0 = H* Zn 0* -+- 2 ^ C ’ JJ 5 

Esso contiene pertanto il radicale monatomico etile C*H S , che 
concorre in ragione di due gruppi a saturare le biatomicità del me- 
tallo nello zinco-etile. 

È desso un gas incoloro che brucia con fiamma luminosa e leg- 
germente azzurra. 

Esposto a contatto col cloro all’azione della luce diffusa, forma, per 
sostituzione, il cloruro di etile CH 4 C1, e dato in luogo del cloro ad 
una costui molecola un atomo di idrogeno, la trasforma in acido 
cloridrico 




CH» CI C H a H 

H + CI — Ci + cr 

Al cloruro di etile corrispondono il bromuro CH*Br ed il joduro 
EHM, cioè gli eteri designati già col nome di semplici. 

Alcool (idrato di etile) (C’H 5 0II). — È questo, come la sua forinola 
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lo accenna, il radicale monatomico etile combinato all'ossidrile, 
gruppo o residuo monatomico anch’esso, o ciò che torna lo stesso 
è una molecola di acqua, in cui un atomo di idrogeno è stato so- 
stituito dal monatomico radicale etile 



H i 
H » 



0 



r. 'ih / 



li < 



0 



tlcoole etilico 



Tipo degli alcool è l'idrato di etile, ossia l'alcool ordinario, il più 
anticamente conosciuto ed il più abbondantemente impiegato nella 
domestica e nella industriale economia. A cagione di una delle sue 
origini, porta altresì il nome di alcool cinico, di spirito di vino. Ve- 
dremo infatti come sia desso il prodotto della fermentazione dei li- 
quidi zuccherini, e come perciò debba trovarsi nei vini. 

Può essere questo alcool ottenuto per sintesi e per analisi. 

Fra i procedimenti sintetici ci contenteremo accennarne due soli, 
l'uno dei quali è esempio del metodo generale per fissare gli ele- 
menti dell’acqua sui carburi che si combinano agli idracidi. 

Facciasi reagire sull'etilene (C 4 H'), che può essere ottenuta an- 
ch'ella sinteticamente, dell’acido jodidrico, in pallone chiuso alla 
lampada ed alla temperatura di 100°, e si otterrà la combinazione 
dell'idracido alla etilene, epperò la formazione del costei jodidrato 
C*H‘HI, ossia iljoduro di etile C*H 5 1. 

Introducendo l’etere jodidrico cosi ottenuto in picciol pallone a 
contatto coll’acetato di argento secco, e terminando la reazione che 
spontanea a tutta prima si inizia col calore di un bagno maria, si 
avrà per doppia decomposizione del joduro di argento e dell’ace- 
tato di etile 



I 

CMP 

ioduro di elile 




Acetato di argento 



C*H>0| Ag 

C«H> I 

Acetato di etile Joduro d'argento 



Facciasi bollire per alcune ore l’acetato di etile coll’idrato di 
potassio, c si avrà dell’acetato di questo e dell’alcool etilico 
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(MI’O 
C' H' 



0 



ledalo di etile 



II ì 



0 = 



(>- H ; *0 



K i 

Idrato di potassio 



' o 



Kj 

Acetato di potassio 



Idrato di etile 
Alcool etilico 



È questo procedimento tuttavia lungo e penoso, epperò vai me- 
glio ricorrere al secondo più semplice, e che permette di operare 
in due tempi la sintesi dell’alcool. 

Consiste questo nel combinare primamente l’etilene coll’acido 
solforico, poi nel decomporre coll’acqua il solfato acido di etilene, 
cioè l’acido etisolforico ottenuto operando come segue : 

Si metta a contatto l’etilene puro con acido solforico monidrato 
sul mercurio, e si favorisca la reazione con una violenta agitazione. 
Dopo tre mila scosse, 40 c r di acido solforico avranno assorbito un 
litro di etilene e trasformatolo in solfato acido, ossia in acido ctil- 
solforico 



C S II* 1DS0’ 




C 2 H S 

II 



Etilene 



Acido solforico 



Acido elilsolforico 



Si diluisca con 8 o 10 volumi di acqua la soluzione di etilene 
nell’acido solforico, e si distilli lentamente. Si rigenererà poco a 
poco l’acido solforico, c l’alcool passerà a condensarsi nel recipiente 
destinalo a riceverlo 



tC* Il 

I II 



S 






Acido etilsolforico Acqua Idrato di etile Acido solforico 



Fra i metodi analitici, dei quali partecipa quello che noi abbiamo 
a tutta prima accennato, e che consiste nel preparare l’alcool colla 
decomposizione dell’acetato di etile, primeggia il metodo per fer- 
menlaiione, di cui diremo un po’ più ampiamente. 

Questo metodo, che è l’unico con cui si produce nelle arti l’alcool 
contenuto nei liquidi diversi, vino, birra, sidro, debitori a lui in 
gran parte delle proprietà loro inebbrianli, e che lo somministrano 
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sottoposti alla distillazione , consiste nello sdoppiare lo zuccaro 
CHPO 6 in alcool ed acido carbonico, ovvero nel trasformare lo 
zuccaro di canna C’H^O" ed altre sostanze in glucoso prima, poi 
nello sdoppiarle nei prodotti già accennati. 

Questa trasformazione, cui dassi il nome di fermentazione, è una 
chimica reazione, nella quale un composto organico (materia fer- 
menlessibile) si modifica in un senso determinato sotto l'influenza 
di un essere organizzato vivente, vegetale od animale detto fer- 
mento, che opera di presenza senza nulla cedere alla materia fer- 
mentessibile. Indi è che una piccola quantità di fermento può dare 
origine alla metamorfosi di considerevoli qnantità di materie fer- 
mentessibili. Ad ogni fermentazione sembra corrispondere un fer- 
mento speciale. 

Cosi la fermentazione alcoolica è dovuta ad una materia speciale 
costituita da cellule organizzate, cioè ad una pianta crittogama, a 
cui, siccome a quella che si svolge facilmente nel mosto dell’orzo in 
fermentazione che serve a preparare la birra, si dà il nome di my- 
coderma, o tonila cerevisiee. Essa è che determina la decomposizione 
dello zuccaro con una azione non ben cognita ancora. Costituita da 
un ammasso di cellule di un 1/100 di millimetro di diametro, ri- 
chiede per svolgersi e moltiplicarsi la presenza di sostanze organi- 
che azotate, o per lo meno di fosfati e di sali ammoniacali. 

I prodotti della decomposizione dello zuccaro sono, come già si 
è detto, l’acido carbonico che si svolge e l’alcool che al posto dello 
zuccaro scomparso rimane nel liquido, la temperatura del quale, 
nell’atto della fermentazione, si innalza fino ai 35" ed anche ai 46". 

La principale metamorfosi dovuta al micoderma può essere rap- 
presentata dall’equazione 



C £ H ,, 0 6 — 



20 H* 
H 



O-t- 2CO’ 



Alcool** etilico 



li peso molecolare dello zuccaro d’uva C« 11**0® essendo = 180, 
e quello dell’alcool = 46, ne consegue che ogni molecola del primo 
dovrebbe produrre 92 approssimativamente del secondo, cioè quasi 
la metà del peso dello zuccaro contenuto nel liquido. 
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Questa equazione però non è che approssimativa, imperocché for- 
minsi contemporaneamente diversi prodotti accessorii, come piccole 
quantità di glicerina, di acido succinico, di alcoole amilico, ecc. (1). 

Se invece di zuccaro d’uva si l'accia fermentare zuccaro di canna, 
questo fisserà prima gli elementi dell’acqua, e si trasformerà in un 
miscuglio di due zuccari isomeri, ma diversi per l'azione che eser- 
citano sulla luce polarizzala, cioè in glucoso ed in levuloso 

C 1 ’ li” 0" H* 0 = 2 C 6 H” 0*. 

Questi due zuccari però daranno nella fermentazione gli stessi 
prodotti. 

La trasformazione dello zuccaro di canna nei due isomeri è do- 
vuta, secondo il Berthellot, ad un fermento particolare contenuto 
nelle cellule del lievito, non organizzato, e solubile nell’acqua. Que- 
sta metamorfosi precede sempre la fermentazione alcoolica. 



Distillazione dei liquidi alcoolici. 

Si separa l’alcool dall’acqua e dagli altri principi! coi quali tro- 
vasi mescolato nei liquidi fermentati, c si ottiene puro riccorrendo 
alla distillazione. 

I primi apparecchi introdotti a questo fine nella industria, dovuti 
a Edvardo Adam , si sono andati man mano perfezionando , 
cosi che al giorno d’oggi con una sola distillazione si ottiene un 
alcool a 95° gradi centesimali, contenente cioè il 95 0/0 di puro 
idrato di etile. 

Noi ci contenteremo descrivere un solo di questi apparecchi, 
cioè quello del Laugier, in uso nella massima parte delle distillerie. 

Consta questo ( Tav . Ili, Fig. I), di due caldaie sovraposte, di 
un analizzatore o rettificatore, e di un serpentino condensatore. 
L’analizzatore è formalo da sette tronchi d’elice in ciascuno dei 



(t) 94 0/0 di glucoso si sdoppiano in alcool ed acido carbonico ; i sei ebe inau- 
rano contribuiscono in parie a somministrare 3,5 di glicerina e 0,0 all 'incirca di 
acido succinico, in parte alla alimenlazione del micoderma rbe cresce in peso e con- 
tiene maggior quantità di cellulosa, di cui attinse gli elemeuti dallo zuccaro. 
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quali il liquido condensalo goccia nella parlo più declive per finire 
in un tubo comune ohe lo riconduce nella seconda caldaia. Il va- 
pore non condensato si innalza successivamente pei tubi di commu- 
nicazione dal tronco di elice inferiore al superiore, e sbocca final- 
mente nel serpentino condensatore. In questo apparecchio, che 
serve principalmente alla distillazione dei vini, il liquido distillalo 
segue un cammino inverso a quello che tiene il vapore. 

L’alcool così ottenuto, come già si è detto, contiene tuttavia dal 
10 al 5 0/0 di acqua. 

Per averlo anidro bisogna ricorrere ad agenti chimici, cioè distil- 
larlo di nuovo, e rettificarlo sopra sostanze avide di acqua, quali 
sono il carbonato di potassio secco, la calce e la barila caustiche. Si 
preferisce d’ordinario la calce viva come la meno costosa. Si lascia 
questa a contatto coll’alcool per ventiquattro ore, e si distilla. 

L’alcool che si condensa contiene però ancora l’I od anche il 
2 0/0 di acqua, che può esserne eliminata sciogliendovi un pezzo ili 
sodio e distillando di nuovo. 

Il Berthellot consiglia di far digerire nell’alcool già concentrato 
dell’idrato di potassio, fuso recentemente in crogiuolo di argento, 
fino a che si sciolga, poi di procedere alla distillazione che sommi- 
nistrerà dell’alcool assoluto e puro, facile ad essere riconosciuto 
privo di acqua, siccome quello che non colorirà punto il solfato di 
rame anidro e bianco che gli si ponga a contatto, e che se l’alcool 
la contenesse ancora, ripigliala l'acqua di cristallizzazione, assume- 
rebbe colorazione azzurra. 

È l’alcool un liquido incoloro, mobilissimo. 11 freddo non lo so- 
lidifica, ma alla temperatura di — 80° lo rende viscoso. Entra esso 
in ebullizione a 78°, 4. Ha densità a 0°=0,808 ed =0,7955 a 15”. 
Un gramma di alcool assorbe per convertirsi in vapore a 78”, 214 
calorie. Brucia con fiamma giallognola, e svolge per ogni molecola 
(46s r ) 321,000 calorie. Si mescola all’acqua ed all’etere in tutte 
proporzioni c scioglie molti corpi gazosi, liquidi e solidi, il jodo, 
per esempio, gli idrati di potassio e di sodio, la maggior parte de- 
gli acidi minerali, dei cloruri, come quelli di calcio, di stronzio, 
di zinco, di ferro, di rame, di mercurio e d’oro. 

Sono finalmente solubili in lui le alcaloidi naturali, le essenze, 
le resine ed i corpi grassi. 
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Assorbe l’alcool rapidamente l’umidità dell’aria , avendo una 
grande affinità per l’acqua. Cosi avviene che mescolato a questa 
svolga una sensibile quantità di calorico e provi una contrazione 
che tocca fino ai 4 0/0 del volume all’incirca, se il miscuglio sia di 
52,3 di alcool e di 47,7 di acqua. Questa affinità dell’alcool per l’ac- 
qua è tale che la toglie alle sostanze organizzale, colle quali sia 
posto a contatto. Indi l’uso di lui alla conservazione dei frutti, dei 
pezzi anatomici, uso cui lo fa acconcio altresì la proprietà che ha 
di coagulare la albumina. 

Alcoolimetria. — Occorre non di rado di determinare la quan- 
tità di alcool che un liquido può contenere, in altre parole, la ric- 
chezza alcoolica di lui. Due sono i casi che possono presentarsi, 
quello cioè di un liquido, miscuglio d’acqua e di alcool soltanto, e 
quello di un liquido che oltre all’acqua ed all’alcool, come per esem- 
pio, il vino, la birra, un sugo qualsivoglia fermentato, contenga al- 
tresì in soluzione dei principii solidi. 

Il miglior metodo nel primo caso è quello di determinare la den- 
sità del liquido, ritenendo che l’acqua, avendo una densità supe- 
riore a quella dell’alcool, un miscuglio dei due liquidi ne presenta 
una compresa tra quelle di questi corpi isolati. 

Nel secondo caso si applica il metodo misto della distillazione e. 
della determinazione della densità. 

La densità può essere determinata pesando un volume del li- 
quido in fiala di determinata capacità, e deducendo il peso specifico 
col paragonarlo al peso di un eguale volume di acqua. Occorrerà 
però sempre, a riconoscere il titolo alcoolico del liquido, possedere 
delle tavole in cui, per mezzo di esperimenti diretti, siasi notata la 
densità di tutti i possibili miscugli di acqua e di alcool. 

L’operazione è resa più facile e spiccia mediante gli areometri, 
fra cui il migliore, e che sarebbe a desiderarsi fosse universalmente 
adottalo, quello del Gay-Lussac, detto anche alcoolometro centesi- 
male, il quale fa immediatamente conoscere, ed in centesimi, il 
volume di alcool contenuto nel miscuglio. 

Lo 0“ dell’islrumento, che trovasi alla base delfasla, corrisponde 
all’acqua pura, il 100 all’alcool assoluto, e trovasi alla parte supe- 
riore. I punti intermedii vennero direttamente fissati determinando 
i punti di affioramento nei diversi liquidi di composizione cono- 
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sciata. Questa graduazione empirica, o per meglio dire sperimen- 
tale, epperò la lunghezza variabile nei gradi dell’istrumento, è una 
necessità imposta dalla contrazione variabile anch’essa dei diversi 
miscugli di acqua e di alcool, cui si è già più sopra accennato. 

La graduazione è fatta alla temperatura di 15°. Nell’uso pertanto 
dell'alcoolometro è indispensabile o ricondurre a questo punto la 
temperatura del liquido sul quale si esperimenta, o fare la corre- 
zione data dalle tavole appositamente distese, o calcolarla per mezzo 
della forinola seguente del Francoeur : 

x=c±0 ,4< ; 

x è la ricchezza l eale dell’alcool, c quella data dall’islrumenlo, I 
il numero dei gradi di temperatura al di sopra o al di sotto di 15‘. 
Si prende il segno + (piando si ha temperatura inferiore ai 15*, il 
segno — quando c inferiore. 

Gli esempi chiariranno meglio l’uso dello alcoolnmetro cente- 
simale. 

Suppongasi un liquido che segni 82* intanto che il termometro 
centesimale immerso in lui accenna temperatura =10°, si avrà 



*=82+0,4X5=84°. 



Si immagini viceversa un altro liquido che segni 88* all’alcoolo- 
metro a temperatura =22". Si avrà 

*=88-0,4x7=88 — 2,8=85,2. 



Trattandosi di vini o di altri liquidi, in cui l’alcool trovasi me- 
scolato a sostanze altre che l’acqua, più o meno dense di questa, 
considerando come l’alcool e l'acqua possono riguardarsi come le 
sole sostanze volatili in questi liquidi contenute in apprezzabili pro- 
porzioni, basterà ricorrere alla distillazione. Passerà a questa l’al- 
cool a tutta prima mescolalo con una certa quantità di acqua, 
mentre il resto di lei e le sostanze fìsse rimarranno nell’alambicco. 
Si opera pertanto nel modo seguente : 

Si introducono in alambichetto 300"' del liquido da saggiare e 
si distilla. Si raccoglie il liquido condensato nel serpentino in pro- 
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vetta divisa in centimetri cubi, arrestando la distillazione quando 
raggiunse il volume di 100«, cioè l’1/3 del sottoposto allo espe- 
rimento; ovvero, se il liquido è molto alcoolico, lasciandone passare 
200®. 

Si aggiunge quindi tanl'acqua distillata quanto basti a riprodurre 
i 300«, e si tuffano contemporaneamente nella provetta l’alcoolo- 
metro ed il termometro per fare le necessarie correzioni di tem- 
peratura. 



Proprietà chimiche dell’alcool. 

Sottoposto l'alcool all’azione del calorico, fatto passare in tubo 
di porcellana arroventalo, somministra un gran numero di com- 
posti, fra cui l’etilene C’H‘ ed acqua, aldeide C’H‘0 e idrogeno. 
L’etilene a sua posta si sdoppia in acetilene C’H' e idrogeno IP; 
poi condensandosi l’acetilene dà la benzina 3C*H’=:C®H 6 ed altri 
carburi risultanti da progressivi condensamenti, fra cui la naftalina 
C ,n H*. L’idrogeno da un’altra parte agisce sopra una porzione del- 
l’etilene, e la trasforma in idruro di etilene, idruro di etile C’H 4 4- 
H*=:C*H 6 , che per suo proprio conto risolvesi in formene o idruro 
di metile C, H', in acetilene C* IP, e idrogeno 

3C*1I 8 = 2CH 4 4-2C’H ! 4-3EI’. 



L'aldeide somministra anch’cssa dell’acetilene e dell’acqua da 
una parte 

C*H 4 0=C’H*4-H’0; 

dell’ossido di carbonio e del forinone dall’altra 
C’H’OzrCO-t-CH 1 . 

Quest’ossido ili carbonio finalmente trasforma una porzione del- 
l’acqua in acido carbonico e idrogeno 

CO 4 -IPO — CO- 4 - IP. 
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.■1 zio nc sull' alcool dell' ossigeno e dei corpi ossidanti. 

A temperatura sufficientemente elevata l'ossigeno brucia intiera- 
mente l'alcool e lo trasforma in una equivalente quantità ili acido 
carbonico ed acqua 

C*H 6 0-t-60=3H 1 0-4-2C0\ 



Non cosi dove l’ossigeno operi a più bassa temperatura, coll’in- 
tervento di speciali condizioni, quali, per esempio, la presenza del 
platino o di taluni fermenti. In tal caso producesi a tutta prima del- 
l'aldeide, e si separa dell’acqua per semplice perdita fatta dalla 
molecola dell’alcool di due atomi di idrogeno 



CM1H) 

Alcool 



-+•(»= ll‘0 + 



CMIH) 

Aldeide 



C’WO 
ji_ 

Idruro di acetile 



poi, per ulteriore sostituzione di un atomo di ossigeno ai due di 
idrogeno che l'alcool ba perduti, si produce dell’acido acetico 



t>lH) 

A Ideiti»* 



Cll‘0 ,, 
Il ^ 

Idruro di acelilc 



C‘H'0* 

Acido acetico 



C*H’O m) 
H ^ ' 

idrato di acelile 



Contemporaneamente però formansi altresi delie piccole quantità 
di acetale, ossia etere della aldeide, e di etere acetico, per le pro- 
prietà che hanno l’adeide e l’acido acetico di combinarsi ciascuno 
per proprio conto all’alcool 

Aldeide Alcool Acelale 

C*H 4 0* CMI li O 

Acido acetico Alcool 



C*H a 0 



I 0 



CMP 

Klere acetico 



11 * 0 . 
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Quest’azione dell’ossigeno sull'alcool a bassa temperatura può 
essere dimostrata con molti semplici esperimenti. 

Portisi al calor rosso una lamina di platino, e si sgombri cosi del 
polviscolo organico alla superficie, poi si sospenda in un cilindro 
contenente al fondo dell'alcool. Il vapore di questo si trasformerà 
regolarmente nei già accennati prodotti, intanto che si svolgerà 
quantità di calorico bastante a portare e mantenere il platino al- 
l’incandescenza. 

Si arroventi una spirale di platino, e si sovrapponga al lucignolo 
di lampada a spirito. La spirale proseguirà a mantenersi arroven- 
tala grazie al calorico derivante dalla combustione deU’alcool che 
prosegue a trasformarsi in aldeide ed acido acetico. 

Si collochi sotto a campana una cassulelta di platino o di porcel- 
lana contenente del nero di platino, e vi si lasci cader sopra goccia 
a goccia dell’alcool, e si vedrà avvenire rapidissima non solamente 
la trasformazione dell’alcool in aldeide ed acido acetico che pre- 
domina, ma l’eccesso dell’alcool infiammarsi, a meno che non si 
abbia la precauzione di umettare prima leggerissimamenle il nero 
di platino, nel qual caso l'ossidazione procede senza incandescenza 
e più regolare. 

Fermentazione acetica. — A questa reazione dell’ossigeno sul- 
l’alcool coll'Intervento del platino è simile quella che ha luogo 
nella fabbricazione o nella produzione spontanea dell’aceto in seno 
dei liquidi alcoolici, dei vini ad esempio. La metamorfosi infatti è 
dovuta all’ossidazione dell’alcool prodotta dall’ossigeno condensalo 
da taluni agenti, cioè da una pianta crittogama. L’aria che le con- 
tiene ne semina le sporule alla superficie del liquido, e queste svol- 
gendosi e propagandosi vi formano sopra le pellicole organizzate, 
cui si dà volgarmente il nome di madre dell’aceto, e più scienti- 
ficamente quello di mìjcoderma o alvina aceti. Questa inspira l’os- 
sigeno e lo trasmette al sottoposto alcool. Senza di lei non ha 
luogo l’acetificazione. 

Indi i procedimenti industriali a preparare coll'alcool, coi liquidi 
alcoolici l’aceto per la domestica e la industriale economia, i quali 
consistono nel far passare il vino o l’alcool mescolato all’acqua ed 
a materie azotate (sugo di patate, di barbabietole, ecc.), su ricci di 
faggio inzuppati prima di buon acetu, e contenuti in una botte a 
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doppio fondo bucherellato, nella (piale da tubi che passano altra- 
verso alla parte superiore arriva una corrente di aria che si me- 
scola al liquido alcoolico gocciarne sui ritagli di legno, epperò so- 
pra una vasta superfìcie. L’alcool in questo apparecchio si ossida 
con tale energia e prontezza che la temperatura raggiunge i 30, e 
che basta, per terminare l’acetificazione, di far giungere una seconda 
volta il liquido sui ritagli di legno. 

Ad Orleans per l'acetifìcazione dei vini si introduce invece in botti, 
che servirono già in precedenti operazioni, epperciò impregnate di 
fermento, una piccola quantità di aceto caldo e poi di vino riparti- 
taraente, lasciando un intervallo di alcuni giorni dall’una all’altra 
addizione di questo, e si espongono le botti, allineate e sovraposte 
le une alle altre, alla temperatura di 34° a 27°. Si spilla dopo una 
quindicina di giorni l’aceto formatosi, e gli si sostituisce del vino, 
che cambiasi a sua posta in aceto, e così di seguito. 

Ritorneremo a suo tempo sull'argomento dell’acido acetico, di- 
remo delle altre origini di lui, non altrimenti che dei sali metallici 
che ne derivano, aventi nelle arti e nelle industrie non poco utili 
ed importanti applicazioni. 

Proseguiremo adesso lo studio delle proprietà chimiche dell’al- 
cool. 

Invece di ossidarlo coll’ossigeno libero, si può impiegare a que- 
st’uopo l’ossigeno nascente, cioè i composti che lo somministrano, 
come i perossidi metallici, e gli acidi sovraossigenati. 

Acido cromico ed alcool danno aldeide ed acido acetico. Bicro- 
mato di potassio, acido solforico; alcool ed acqua, gli stessi prodotti. 

Una soluzione di permanganato di potassio, alcool ed acido sol- 
forico, aldeide anch’essi , ed acido acetico. Il permanganato di po- 
tassio in soluzione alcalina, per un’azione più potente, darà non so- 
lamente dell’acido acetico, ma sivvero ancora dell’acido ossalico, 
C* H»0*. 

Azione mW alcool dei metalli alcalini. — Facciasi reagire sul- 
l’alcool il potassio od il sodio gettandovi entro un pezzo dell'uno o 
dell’altro di questi metalli, e si avrà 
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CAPITOLO VI 



Derivati principali dell’alcool etilico — Etere, ossia ossido di etile — Teoria 
de-Teterificazione — Proprietà dell ossido di etile — Azione sulla economia 
animale — Eteri misti — Eteri composti — Loro preparazione — Rigene- 
razione dell'alcool e degli acidi da cui derivano — Saponificazione — Eteri 
composti derivanti dall’alcool etilico — Cloruro di etile, joduro, bromuro — 
Azotito, azotato — Etilsolfati — Carbonato — Sul fidi alo di etile fmercap- 
tano), solfuro — Borato e silicato di etile. 



Derivati principali dell' alcool etilico. 



Etere, ossia ossido di etile. — Questo composto detto malamente 
e comunemente etere solforico, può come l’ossido di melile essere 
rappresentalo da una molecola d’acqua, nella quale due atomi di 
idrogeno siano sostituiti dal gruppo monatomico etile 



Hi 



0 



C*H 5 

CM1 5 



0. 



Esso può essere ottenuto mediante la reazione, sotto l’inlluenza 
di lene calore, dell’joduro di etile sull’cliiato di sodio 



C ! H 5 

1 



C S H S 

Na 



0 = 



Na 



C‘H 5 i 
C* H 5 I 



0 . 



Si prepara però nelle arti facendo reagire l'acido solforico sul- 
l’alcool alla temperatura di 140°. Il procedimento operatorio con- 
siste nello scaldare in nna storta un miscuglio di 9 parti d’acido 
solforico e 5 di alcool a 90“ ed a far giungere su questo miscu- 
glio, mantenuto a 140M45°, un filetto continuo di alcool regolato 
in guisa che il liquido contenuto nella storta rimanga in ebullizione, 
e conservi lo stesso livello. Nel condensatore freddato passerà un 
miscuglio d’acqua, di etere, e di un poco di alcool (Tav. Ili, 
Fig. 2). Quando una parte d’acido solforico ne ha eterificato 60 
di alcool, comincia ad annerirsi ed a svolgere acido solforoso. L’e- 
tere distillato separato per decantazione, viene appurato lavandolo 
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con un latte di calce per sgombrarne l’acido solforico, poi con del- 
l’acqua pura, e finalmente rettificato a bagno-maria, ed a più ri- 
prese sul cloruro di calcio. 

Si è fino a questi ultimi tempi creduto che la trasformazione del- 
l’alcool in etere fosse un fenomeno di disidratazione dovuta all'a- 
zione su due molecole di alcool dell’acido solforico 

2CMI 6 0— H*0=C 4 H'°0. 



Il Williamson però ha provato potersi l’etere considerare come 
derivato da una molecola di alcool, in cui l'atomo di ossigeno del- 
l'ossidrile è sostituito dal gruppo etilico 



C* H 5 0 H -+- fi* 1 1 5 0 H = 2 C J II S 1 0-4- H 1 0, 



e lo provò facendo reagire sull’etilato di sodio non più del joduro 
di etile, ma del joduro di metile, pel che ottenne l’etere misto: 
C» H* 1 _ 

0 derivante dalla reazione 



C'HM -+- 



C* H 5 i 

K « 



0 = 



C’H 5 , 

CH*» 



0 -+- IK. 



Diede egli pertanto la seguente teoria dell’eterificazione. 
L'alcool, a tutta prima in contatto coll’acido solforico gli si com- 
bina molecola a molecola con eliminazione di una molecola d’acqua, 
e forma dell’acido solfo-vinico, dcll'etil-solfalo acido 



C»H 5 OH 

Alcool 



H * 



SO' 



C’II 5 

II 



» SO' 



Acido solfoviiiico 



irò. 



È questa la prima fase dell’eterificazione. 

Poi l’acido solfo-vinico scaldato a 140° in presenza di un eccesso 
di alcool, si sdoppia rigenerando dell’acido solforico, e formando 
dell’etere 

SO'IIC 5 H 6 -f- C 1 ll 6 0 = S 0* H* + Z I! 1 0. 

L H* i 

L’acido solforico, in (pesta seconda fase rigenerato, reagendo 
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sull’alcool che arriva nella storia, dà del nuovo acido elil-sol Corico, 
che alla sua volta, a contatto di altro alcool, si trasforma in etere, 
e mette ancora dell’acido solforico in libertà, e cosi di seguito. 

A conferma di questa teoria sta ancora un altro esperimento del 
Williamson. 

Sciolse egli nell’acido solforico dell’alcool amilico, trasformandolo 
in acido amil-solforico 

C» H“ 0 11 + II* SO* = G? -SO 4 -f- 11*0. 

Introdotto nella storta l’acido amil-solforico a contatto, alla tem- 
peratura di 140°, coll’alcool etilico che in questa giungeva, fu de- 
composto e somministrò un etere misto, l’ossido amil-eiilico con 
rigenerazione di acido solforico 

fi ns < 

SO 4 11C S 11" + C s 1P0 H = S0‘ 11 4 -+- £ 5 " IH 1 0 

Ossido amil-rlilico 

Si può altresì preparare l’etere scaldando l’alcool coll’acido fos- 
forico, arsenico c col cloruro di zinco, e finalmente mediante la 
reazione dell’ossido di argento sul joduro di etile. 

Proprietà dell'etere. — È l’etere, se puro, un liquido incoloro, 
mobile assai, caratterizzato da un peculiare e molto grato odore. 
La sua densità è z=0,723 a 12°. Entra in ehuliizione a 35* alla 
pressione normale, e si solidifica a —31°. Solubile nell’acqua in 
ragione di 1/10 del suo volume, la scioglie in molto minor propor- 
zione a sua volta, cioè di 1/36. Si mescola in tutte proporzioni agli 
alcool metilico ed etilico, scioglie i corpi grassi, gli olii, le resine, 
talune alcaloidi, il jodo, il bromo, in piccole proporzioni lo solfo, 
il fosforo, e fra i sali minerali, il cloruro ferrico, mercurico, aurico 
e l’azotato di mercurio. Infiammabilissimo brucia con fiamma molto 
illuminante, e con violenta detonazione se mescolato all’ossigeno. 
Questa proprietà, accoppiata a quella che hanno i suoi vapori sic- 
come molto densi, di recarsi rapidamente nelle parti inferiori del- 
l’atmosfera, rende pericoloso il penetrare con lumi alla mano negli 
ambienti nei quali se ne conservino considerevoli quantità, ed il 
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maneggiarlo in luoghi dove si trovi, anche a grande distanza, un 
focolare. 

La combustibilità del suo vapore è dimostrata dal seguente espe- 
rimento : 

Si sospenda in bicchiere a piede, contenente dell’etere, una spi- 
rale di platino riscaldata, per modo che l’estremità inferiore del filo 
metallico arrivi a rasentar quasi la superfìcie del liquido. La spi- 
rale entrerà tosto in incandescenza ed infiammerà l’etere. 

Azione dell’etere sull’economia animale. — Jakson, nel 1847, 
accennò alle proprietà anestetiche dell’etere, e all'uso di lui nelle 
operazioni chirurgiche. Destinandolo però agli usi medici, occorre 
si avverta non abbia provato già un principio di ossidazione, come 
avviene per l’umido, in cui,pcrl’azionc dell’ossigeno dell’aria, pro- 
duconsi dell’aldeide, dell’etere e dell’acido acetico, la presenza dei 
quali lo rende incomodo ed anche pericoloso nelle applicazioni di 
cui si discorre, se penetri nell’economia per le vie respiratorie. 

Eteri misti. — Parlando dell’eterificazione, si sono già accennati 
gli esempi dell’etere etil-metilico ed etile amilico. 

In questi composti che si ottengono facendo reagire il joduro del 
radicale alcoolico sull’etilato di sodio, la biatomicità dell’ossigeno è 
soddisfatta, a vece che da due volle il radicale monatomico dello 
stesso, dai radicali monatomici di due alcool omologhi. 

L’etere ordinario ed i misti (e di questi se ne conoscono molti, 
senza uso però), derivando da due molecole di alcool meno una di 
acqua, possono direttamente o indirettamente riprenderlo e rigene- 
rare gli alcool da cui derivano 




H’O: 



2C*H fi O 

Alcool 



C’H 5 



0 



CLP 

Etere meUI-elilico 



IPO= C* H* 0 

Alcool etilico 



c_n«o 

Alcool metilico 



A questi eteri sarebbe a desiderarsi si desse e serbasse da tutti 
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il nome di ossidi alcoolici. Meglio si distinguerebbero cosi dagli 
eteri propriamente detti, chiamati anche da taluni eteri etilici. 

Risultano questi dalla sostituzione di un metalloide alogeno al- 
l’ossidrile dell’alcool, ovvero dalla combinazione, secondo altri, di un 
idracido all’alcool con eliminazione d’acqua, e risultano altresì dalla 
sostituzione di un radicale acido all’idrogeno tipico che gli alcool 
contengono, o, come altri affermano, dalla combinazione di un os- 
siacido all’alcool con eliminazione d'acqua. 1 primi di questi eteri, 
cioè quelli in cui il radicale alcoolico è combinato al corpo alogeno, 
sono per gli uni eteri semplici, i secondi, eteri composti. Per gli 
altri che considerano le due classi di eteri come risultanti dalla 
combinazione dell’idracido o dell’acido all’alcool, sono eteri com- 
posti tutti. 

In modo più generale, ed abolita la divisione di colesti eteri in 
semplici e composti, potrebbero essere definiti combinazioni degli 
acidi all’alcool con eliminazione di una o più molecole d’acqua, se- 
condo l'atomicità dell’acido. 

Cosi è che cogli acidi monobasici, aventi cioè un solo atomo di 
idrogeno sostituibile da un metallo, la combinazione ha luogo pol- 
la combinazione di una molecola di alcool ad una di acido con eli- 
minazione di una molecola d’acqua 



CMPOH -4-1101 = 11*0 — 

Alcool 



(? IP Gl 



Cloruro «l’etile 
Elcre cloridrico 



£h>oi. + c * 1,3 JJ ; u 

Alcool 7*— — * 

Acido acetico 



io+ 



Etere acetico 



Cogli acidi polibasici invece la reazione ha luogo fra una mole- 
cola di acido ed n molecole di alcool con eliminazione di n 
molecole d’acqua. In altre parole ad ogni acido polibasico corris- 
pondono tanti eteri dello stesso alcool quanti sono gli atomi di 
idrogeno basico. Sono esempio le combinazioni dell'acido fosforico 
in numero di tre, cioè : il fosfato monoetilico, bielilico e trietilico, 
che si formano mediante la soslituzionu di una, di due, o di tre 
volte il radicale etile dell’alcool ad uuo, a due, od ai Ire atomi di 
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idrogeno dell’acido fosforico, con eliminazione di 1, 2 o 3 molecole 
d’acqua 



C*H 5 

II 



PhÒ ! 



Alcool 



OH 

OH = PhÒ 
OH 



OC* H 5 

OH +H*0, 
OH 



)OII jOC‘11» 

9 ( H J 0 / PhÓfOH = PhÒ { OC* H s -+- 2 IP 0, 



'OH 



/r-ih v • 1 0H ìOC'IP 
3 ( . '0)-)-PhÓ 0II = PhÒ(0CMl J + 3IP0 

v ’ 7 )o ii ioeii 5 



Questo sostituirsi dei radicali alcoolici negli acidi all’idrogeno 
basico di questi, a ino’ dei metalli, o se vogliasi questo combinarsi 
degli alcool agli acidi come fanno gli ossidi metallici o gli idrati 
con eliminazione d’acqua, legittima fino ad un certo punto l’uso 
invalso di assimilarli ai sali della chimica minerale. È da notarsi 
però come essi ne differiscano: I» nelle proprietà; 2* nel modo di 
formazione; 3* nel modo di decomposizione. 

Cosi, per esempio, l’etere cloridrico è liquido, neutro, insolubile 
nell’acqua, che non lo decompone nelle ordinarie condizioni, vola- 
tile a 12", dotato di un grato e penetrante odore, proprietà diverse 
affatto da quelle dei cloruri della chimica minerale, del cloruro di 
potassio, di sodio, di litio, per esempio. Aggiungasi non essere egli 
precipitalo dall'azotato d’argento, da quello di piombo, quantunque 
a lui mescolati in soluzioni alcooliche. Perchè il cloro in lui conte- 
nuto si faccia palese conviene bruciarlo, ed allora l’acido cloridrico 
formatosi reagirà sull’azotato d’argento, e darà l’insolubile cloruro 
metallico. 

Cli eteri inoltre sottraggonsi alle leggi delle doppie decomposi- 
zioni alle quali obbediscono i sali metallici. 

Non conducono finalmente come questi la con enteelettrica, e non 
sono per conseguenza suscettibili di una regolare elettrolisi. 

Possono gli eteri essere direttamente ottenuti scaldando l’acido e 
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l’alcool; ma viceversa quando in presenza di un eccesso d’acqua 
vengano portati ad un’elevata temperatura, si sdoppiano rigene- 
rando l'acido e l’alcool 



C s H J 0 

CHI» 



0 -+-H’0 = 



Acetato d'etile 
Etere acetico 



H s | 

I 



Alcool 



C*H 3 0 



0 





Acido acetico 



quei medesimi corpi che, posti a contatto, puri entrambi, si tras- 
formano in etere acetico con eliminazione d’acqua 




C 1 H 3 / 

H ! 



0 



= II' O-i- 



C 1 H 1 0 j „ 
CH* ' U 



Alcool 



Acido aceiico 



Etere acetico 



Questa contraddizione si spiega tenendo conto delle influenze 
delle masse dei corpi posti a reagire, influenza che determina la 
reazione nell’uno o nell’altro senso. 

Indi la spiegazione altresì del perchè l’eterificazione abbia un li- 
mite, e si arresti quando le forze dell’acido o dell’acqua formatasi 
si equilibrano, ed avvenga ciò che avverrebbe se a contatto dell’al- 
cool si ponesse acido diluito. 

Quest’influenza dell’acqua divenuta un ostacolo alla completa ete- 
rificazione, si evita ricorrendo per la preparazione degli eteri ad 
altri indiretti procedimenti, fra cui precipui i seguenti: 

1° Distillazione dell’alcool e dell’acido da eterificarsi e di un 
sale di sodio di quest’acido coll’acido solforico in eccesso, il che 
equivale ad eliminare l’acqua, ovvero a porre a contatto dell’alcool 
l’acido eterificando allo stato nascente, o finalmente e più proba- 
bilmente ancora a formare un etere dell’acido solforico. 

2® Soluzione dell’acido nell’alcool, poi saturazione di questo 
coll’acido cloridrico e successiva distillazione. 

3° Reazione del joduro di etile sul sale d’argento, di piombo, 
di potassio, di sodio dell’acido 

CH’O | n C’H» Na C'H’Oi. 

Nai _ 1__ “ 1+C *jj _ 

Acetato di sodio Ioduro di etile Acetato di etile 

Etere acetico 



Digitized by Google 




— 104 — 



Si è già notato più sopra che gli eteri a contatto dell'acqua pos- 
sono sotto l’influenza del calorico assimilarsene gli elementi, e sdop- 
piandosi, rigenerare l’alcool e l’acido che concorsero a costituirli. 
Basti per tutti l’esempio degli eteri borico e silicico, e dell’ossalico. 
1 due primi sono prontamente decomposti dall’acqua anche a freddo , 
il terzo fallo bollire con questa riproduce in poco tempo l’acido 
ossalico e l’alcool. Vi sono altri eteri però che lentissimamente si 
sdoppiano, e che richieggono a prontamente rigenerare i lor com- 
ponenti, di essere portati a 200° — 250° in tubi chiusi. 

Per questi eteri occorre il sottoporli all’azione degli idrati alca- 
lini dai quali attingano per la rigenerazione dell’alcool e dell’acido 
gli elementi dell'acqua. In tal caso lo sdoppiamento è rapido e com- 
pleto, perchè l'acido man mano che si riproduce, saturato e tras- 
formalo in sale non può più esercitare sull’alcool rigenerato azione 
eterificatrice. A questo sdoppiamento degli eteri coll’intervento 
degli idrati alcalini si dà il nome di saponificazione , della quale 
tanto si trae partito per la separazione degli acidi costituenti i corpi 
grassi, come si vedrà a suo tempo. Basti il recare per adesso l’e- 
sempio dello sdoppiamento dell’etere acetico rappresentato dall'e- 
quazione 



C* H ' 0 / 
CMP * 



o-f- 




cnro , 

K' 



0 



Oli- 



li t 



' 0 



Acetato ili potassio Alcool 



Riepilogando quanto si espose fin qui sugli eteri derivati dall’al- 
cool ordinario od etilico, e che può essere applicato agli alcool 
omologhi rappresentabili dalla formola generale C" 11*’ _H 0 H, dagli 
alcool in altri termini, che rappresentano una molecola d’acqua, in 
cui un atomo di idrogeno è sostituito da un radicale alcoolico mo- 
natomico, si può conchiudere: 

1” Aversi gli eteri propriamente detti, cioè gli ossidi dei radi- 
cali alcoolici derivanti da due molecole dello stesso alcool, o da 
una molecola di due diversi ed omologhi alcool (eteri misti), con 
eliminazione d’una molecola d’acqua 



C*H 5 f 
C*H S • 



0 



c 5 ir- 
ai* 



Ktere etilico 
Ossido di etile 



Ossido chi-metilico 
Ktere metil-elilico 
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2° Gli eteri che derivano dagli acidi, una molecola dei quali 
reagì sopra n molecole di alcool con eliminazione di n molecole di 
acqua, n essendo eguale ad 1 per gli acidi monobasici, a 2, a 3, 
ecc. pei bibasici c pei tribasici. 

Confermerà queste conclusioni per ora lo studio degli eteri ge- 
nerati dagli acidi minerali, le avvalorerà quello degli eteri aventi 
per componenti gli acidi organici, di cui parleremo trattando dei 
principali di questi acidi. 

Comincieremo dagli eteri aventi origine dall'azione degli idracidi 
sull'alcool. 

Cloruro di etile (Etere cloridrico) C*H 5 CI. — Si prepara que- 
st’etere saturando d’acido cloridrico l’alcool, poi distillando, dopo 
24 ore, a bagno-maria. Si lava l’etere cloridrico che si svolge in 
soluzione alcalina, si secca attraverso a tubo pieno di frammenti di 
cloruro di calcio, e si raccoglie in recipiente circondalo da miscu- 
glio frigorifero. 

È il cloruro di etile un liquido incoloro, mobile, dotato di pene- 
trante e grato odore. 

Entra in ebollizione ad 11°. Solubile nella debole proporzione di 
1/50 soltanto nell’acqua, si scioglie invece in tutte proporzioni nel- 
l’alcool. È combustibile, ed inGammalo brucia con fiamma verdo- 
gnola. 

Facendo arrivare in un grande pallone, esposto alla luce solare 
riflessa e contenente al fondo uno strato d’acqua, una corrente di 
cloro e di etere cloridrico, si ottengono i derivati clorati del cloruro 
di etile C 5 H 4 CI 4 , C 4 H’CI 3 , C 4 H 4 CI 4 , C'H Gl s ; e per un’azione più 
lunga del dorò C 4 CI 6 , da non confondersi coi prodotti dell’energica 
azione del cloro sull’elere ordinario, rappresentali dalle formole 



CMl'C.I , 
C 4 H 4 CI i 



Etere monoclorato. 



CM1*C1* 

C'H’CI* 



Etere biclorato. 



C*CI S ì 



c’cr i 



o 



Etere perclorato. 
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Ioduro di etile (Etere jodidrico) C ! HM. — Questo composto, clic 
nelle reazioni chimiche funziona allo stesso modo del cloruro di 
etile, ma che offre meno difficoltà ad essere maneggiato, e si ac- 
concia meglio alle doppie decomposizioni, risulta duU’azione simul- 
tanea del jodio e del fosforo sull’alcool, e si prepara nel modo 
seguente : 

Si introducono in un grande pallone (Tav. Ili, Fig. 3) scaldato 
a bagno-maria 7 parti di fosforo e .‘15 di alcool, e si pone in co- 
municazione con un’allunga contenente 23 parli di jodio mescolalo 
a vetro soppeslo ed in frammenti. L’allunga è connessa ad un re- 
frigerante di Liebig inclinato dall’indietro all’avanti verso di lei, 
cosi che i vapori condensati possano rifluire nel pallone. 

Sotto l'influenza del calorico i vapori dell’alcool si levano nell’al- 
lunga, e sciolta una piccola quantità di jodo, ricadono conden- 
sati nel pallone seco loro trascinandolo. Questo, incontrato l’alcool 
ed il fosforo, si trasforma, senza pericolo di troppa viva reazione, 
in joduro di etile che resta nel pallone. Quando i vapori che rica- 
dono in questo si mostrano incolori, l’operazione è terminata, tutto 
il jodo essendo stato esaurito. 

Si distilla a bagno-maria, si lava all'acqua il joduro di etile per 
separarlo dall'alcool, e si secca sul cloruro di calcio. 

La reazione che somministra il joduro di etile consiste nella for- 
mazione a tutta prima di joduro di fosforo che reagisce poi sull’al- 
cool e, tolto a questo l’ossidrile, vi sostituisce del jodio, mentre il 
fosforo si cambia in acido. 

È il joduro di etile un lìquido incoloro se di recente preparato, 
ma che si imbruna, esposto principalmente alla luce, dopo qualche 
tempo. 

Quasi due volte più pesante dell'acqua ha densità rr 1 ,9755; 
punto di ebollizione a 72°, 2. 

Esso è capace di scambiare il suo jodo, per doppia decomposi- 
zione, non altrimenti che il joduro di potassio. Cosi mentre il clo- 
ruro ed il bromuro di etile richieggono a decomporre i sali di ar- 
gento una elevata temperatura, il joduro invece opera anche a freddo 
sopra di loro producendo joduro d’argento ed etere 
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C*H*0 (0 C*H' _ (PIPO, Ag 

AgjJ_ ^ _ L_ _ CM1' I 

Aratalo il'argonio Joduro d'elile Eler*» acetico Joduro d’argento 



Si versi in soluzione alcoolica di azotato di argento joduro di 
etile, e si avrà altresì la doppia decomposizione rappresentata dal- 
l’equazione 



AzO’ ( 



0 



Ag j 

Azotato di argento 



c* ir 

i__ 

Joduro di etile 



AzO* 



0 



CMPJ^ 

Azotato di etile 



Ag 

I 

Joduro di argento 



Avvi ancora di più : capace di decomporre l’ossido stesso di ar- 
gento può il joduro di etile somministrare l’ossido di etile, l’etere 
ordinario 



\rr i PM1' 

o+2 l 1 

Ag' I 



C* IP 
CMP 



0 + 2 



Ag 

I. 



Vedremo inoltre a suo tempo come il joduro di etile o gli omo- 
loghi suoi possano servire ad ottenere sia i radicali organo-metallici, 
sia le amine od ammoniache composte. 

Il bromuro di etile si ottiene collo stesso procedimento con cui 
si prepara il joduro, cioè facendo reagire contemporaneamente sul. 
l’alcool il bromo ed il fosforo. 

Azolito di etile (Etere azotoso) • 0. — Fu scoperto questo 

composto, e preparato per la prima volta, nel 1081, dal Kun- 
kel , facendo reagire sull’alcool l’acido azotico. La reazione 
è violenta nè immune da pericolo. Indi il metodo con cui si 
prepara ordinariamente quello che mescolato al suo peso di al- 
cool era anticamente chiamato spirito di nitro dolcificalo, ed è 
qualche volta impiegato in medicina sia come diuretico, sia come 
dissolvente del balsamo copaive. Questo metodo consiste nel diri, 
gere i vapori nitrosi che si levano ila un miscuglio d’amido ed 
acido azotico scaldati, in una fiala contenente 2 parti di alcool ad 
8.> ed una parte di acqua. Questa fiala, circondala dall’ acqua 
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fredda e che si rinnova, comunica con un recipiente mantenuto 
anch’egli a bassa temperatura, destinato a ricevere condensato l’e- 



tere azoloso. 

K questo un liquido giallastro, molto volatile, dotato di odore 
analogo a quello delle mele. Poco solubile nell’acqua e da questa 
decomposto lentamente a freddo, rapidamente a caldo con pro- 
duzione di alcool, di acido azotico e di biossido di azoto. 

Az 0* ) 

Etere azotico (Azotato di etile) j 0. — Onesto composto, 



da non prepararsi che in piccole quantità, il suo vapore sopra 
riscaldato deluonando violentemente, si ottiene facendo rea- 
gire l’acido azotico sull’alcool in presenza di una piccola quan- 
tità di urea che impedisce la formazione dei vapori nitrosi, 
epperò dell’azolilo di etile. Si distilla, si aggiunge al liquido 
distillato dell'acqua. Decantato l’etere azotico che ne occupa il 
fondo, si lava con soluzione alcoolica, si disidrata col cloruro di 
calcio, e si rettifica. 

Sono proprietà dell'azotato di etile la densità = 1,1 3“22, l’odore 
etereo e grato; il punto di ebollizione ad 80, e finalmente il rige- 
nerare come tutti gli altri eteri composti, a contatto dell’idrato di 
potassio, l’alcool e l’acido azotico che si trasforma in azotato 
metallico 



Az 0’ | 
C*H* * 



0-t- 



K 

II 



0 — 



K /q 

AzO” U 



CMH 

li ' 



0. 



Due sono gli eteri che forma il bibasico acido solforico, cioè: 

1° Acido etilsolforico (Acido solfovinico) CMP USO'— ^ ^ j SO*, 

che si prepara sciogliendo dell’acido solforico nell’alcool. Il miscu- 
glio si scalda. Freddatoche sia si diluisce coll’acqua, e si neutralizza 
il liquido col carbonato di bario che precipita l’eccesso di acido 
solforico allo stato di solfato di bario. 

( C’H* i 
Il ' 

da cui è facile separare, mediante l’acido solforico che, precipitalo 
il bario, lascia libero l’etere solfovinico. 

Poco stabile l’acido solfovinico si sdoppia, fallo bollire a contatto 
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dell’acqua, in alcool ed acido solforico. Scaldato a 140' con dell’al- 
cool, si trasforma in etere ordinario ed acido solforico. Forma 
quest’etere dei sali ben definiti, solubili nell’acqua ed all’aria inal- 
terabili, ma che non altrimenti dell’acido stesso si decompongono 
alla temperatura dell’ebullizione sciolti nell’acqua, in solfato, acido 
solforico ed alcool. 

È l’alcool solfovinico esempio degli eteri acidi, siccome quello che 
risulta dalla sostituzione di un solo radicale alcoolico monalomico 
ad uno dei due atomi dell’idrogeno basico dell’acido solforico. 

C’ H 5 ) 

2° Solfato di etile ^ j SO 1 . — Quest'etere, in cui tulli c due 

gli atomi di idrogeno dell’acido solforico sono dall'etile sostituiti, 
può essere preparato facendo arrivare dei vapori di anidride solfo- 
rica SO’, ossia di ossido di solfurile, nell’alcool mantenuto a bassa 
temperatura 

SO’O + 2 ( C ’jj J [ O) - H*0 - £[j; | SO*. 



Liquido alle ordinarie temperature, neutro, oleaginoso, è poco 
stabile anch’esso e facilmente decomposto dall’acqua in acido solfo- 
rico ed alcool. 

i C* H* 

Carbonato di etile, CO 3 ■ — Chi scaldi, come lo ha fatto 

primamente l’Ettling, l’ossalato di etile a 130°, e vi lasci cadere 
sodio a pezzetti, lo vedrà sciogliervisi con svolgimento di ossido di 
carbonio, ed otterrà una massa bruna che distillata coll’acqua darà 
il carbonato di etile da disidratarsi col cloruro di calcio e rettifi- 
carsi. 

Si ottiene altresì il carbonato di etile per doppia decomposizione 
facendo reagire a caldo il joduro di etile sul carbonato di argento 




Ioduro di etile Carbonato di argento Ioduro d'argento 



CU' 



oc* ir 



_iocMr 

Carbonato di etile 



Scaldato a 100° coll’ammoniaca, quest’etere si risolverà in urea 
ed in alcool 
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CO 



t OC* IP 



'OCMP 

Carbonato d’oli le 



2 IPAz =CO 



( H* Az 
jjOA* 

Urea 



c, cs H r | o 

1 H j U 

Alcool 



cioè in carbonato ili ammoniaca, meno due molecole d’acqua ed 
alcool 



CO 



0 Az II 4 
0 AzIO 



— 2 11*0 = CO 



II* Az 
IlVAz 



Carbonaio Urea 

di ammoniaca 



Sol/ìdrato e solfuro di etile. — L’acido solfidrico rappresentato 
da due volumi corrisponde alla formula 1PS. Esso forma due generi 
di sali, cioè : 

P Dei sali neutri o solfuri propriamente detti 
K*S- Na’S. 

2” Dei sali acidi, ossia solfìdrati di solfuri. 

Corrispondono i primi al tipo acqua, in cui un atomo di ossi- 
geno è stato sostituito da uno di solfo, e i due di idrogeno da due 
atomi di un metallo monatomico, ovvero da un atomo di un me- 
tallo bivalente. 

I secondi corrispondono agli idrati, ossia all'acqua pur sempre 
nella quale dell’ossigeno prese il posto lo solfo, mentre dei due atomi 
di idrogeno un solo è stalo sostituito dal radicale metallico 

KIIS— NallS. 

A questi diversi composti corrispondono degli eteri, i principali 

C« IP j 

dei quali sono il solfidralo di etile ^ j S, detto anche mercantano 
HIP i 

ed il solfuro di etile jS. 

II primo corrisponde inoltre, come si vede dalla formola, all’al- 
cool o idrato di etile; il secondo all’etere ordinario ossia all’ossido 
di etile. Nell'uno e nell’altro abbiamo un atomo di ossigeno sosti- 
tuito dallo equivalente solfo. 
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Si ottiene il sulfidralo di etile, detto anche alcool solforato, fa- 
cendo reagire il cloruro di etile, od il joduro in soluzione alcoolica 
sul solfidrato di potassio, onde la reazione 



CMP 


Ki . 


K 


OH 5 ( „ 


1 




~ 1 + 


Il ' ' 


Ioduro 


Solfidrato 


Ioduro 


Alcool 


di etile 


di potassio 


di potassio 


sollorato 



É il sullìdralo di etile un liquido incoloro, fetido per odore ana- 
logo a quello delle cipolle, bollente a 36°. Quantunque neutro alle 
carte reagenti, decompone tuttavia taluni ossidi metallici, e li tras- 
forma in solfuri. La sua proprietà caratteristica però è l’azione che 
esercita sull'ossido di mercurio, che trasforma prontamente in un 
corpo cristallizzato bianco, onde il suo nome di mercaplan, dall’u- 
nione delle due voci latine mercurium-captaus 



•(Tl‘) 



HgO 



_ fC* H 5 S) 1 llg 

Mercaptide mercurica 



ipo. 



Nella mercaptide, come si scorge, il biatomico mercurio prende 
il posto di due atomi di idrogeno, e salda perciò le due molecole del 
sullìdralo di etile con eliminazione di una molecola d'acqua. 



Il solfuro di etile 



C ’H 5 |S 

CMF, 



si prepara facendo reagire sul cloruro 



o sul joduro di etile del solfuro di potassio 



2 




K’Szr 



C J H 5 1 
CMP i 



S-+-2KCI. 



A tutti gli alcool corrispondono dei mercaplani e dei solfuri a 
radicali alcoolici. 

i 0C*H 5 

Etere borico (Borato di etile) Bo .OC’H 5 . — Questo composto, 

' OC 1 !! 5 

che può considerarsi come una molecola d’acido borico, in cui 
all’idrogeno dell’ossidrile si sostituirono i tre gruppi monatomici 
CMP, si ottiene dirigendo il vapore del cloruro di boro BoCP nel- 
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l'alcool assoluto freddalo, ovvero distillando del boralo di sodio e 
deH'ctilsolfalo di potassio. Lo somministra infatti la reazione rap- 
presentata dall’equazione 



iOC’Il 5 

BoCI» -+• 3 OH» OH = 3 II CI -+- Bo OC*H s 

Alcool ' OC’ H !l 

Borato di etile 



Liquido, incoloro, bollente a 119° avente densità =0,885 a U u , 
quest’etere ha la proprietà di sciogliersi nell’acqua per decomporsi 
rapidamente riproducendo dell’acido borico. La sua fiamma è verde, 
caratteristica come quella che si produce ogni qual volta un com- 
posto del boro è messo a contatto coll’acido solforico e l’alcool. 

0 C« 11 5 

0 G’ H' J _ . .. 

o c s ir ’ — c° me * a sua lor ' 

0 C 1 11» 

mola lo accenna, questo composto derivato dall’acido silicico li 4 Si O 4 
si prepara nel modo seguente. In recipiente contenente del cloruro 
di silicio si aggiunge goccia a goccia un leggiero eccesso di alcool, 
si distilla e si raccoglie il prodotto che passa tra i 165° ed i 168°. 
L’etere silicico deriva dalla reazione 

Si CI 4 + 4 C* H s 0 = 4 11 CI -+• Si (C* 11 5 0)'. 

È il silicato di etile un liquido incoloro, di un odore etereo: ha 
densità =0,938 a 20°, bolle a 166°. Solubile nell’acqua, si risolve 
a contatto di questa lentamente in acido silicico ed alcool, for- 
mando delle masse trasparenti analoghe nell’aspetto alla silice 
idrofana. 



Etere silicico (Silicato di etile) Si 
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CAPITOLO VII. 



Alcool pmologhi «lol metilico e iloH’otilico — Alcool gncomlarii o feniani — 
Proprietà generali degli alcool derivanti dai carburi della serie C , H*" + * — 
Loro derivati diversi — Amine, ossia ammoniache composto — Derivati del- 
l 'idrato di ammouio — Moti lamina — Preparazione o proprietà — Et ila- 
mina — Radicali organo-metallici. 



Alcool omologhi del metilico c dell' etilico. — Si sono già altrove 
accennali i carburi diversi costituenti la serie di cui é un primo 
termine l’idruro di metile rappresentabile colla forinola gene- 
rale CH” 1 ’’, epperò diversi fra loro per GII* in più od in meno. 

Ebbene, a questi carburi corrispondono degli alcool omologhi 
anch’essi che possono venir schierati sotto le formole generali 
C’H !,+ 1 0. 

Molti di questi alcool, che danno gli stessi derivati del metilico c 
dell’etilico, aldeidi, eteri ed acidi, si formano contemporaneamente, 
quantunque in molto minori quantità dell’etilico nell’alto della fer- 
mentazione dello zuccaro, ed accompagnano Io spirito ordinario 
procedente dalla distillazione dei graspi, della fecola saccarificala e 
fermentata, dal sugo delle barbabietole, dai grani. 

Sono questi ['alcool propilico, idrato di propile, C s li 7 OH, che si ri- 
cava dalla acquavite di graspi ; bolle a 96°, e dà per ossidazione 
l’aldeide propilica e l’acido propionico. 

Alcool butilico C* H 9 OH. — il Wurtz nel 1852 lo estrasse dai re- 
sidui della rettificazione dello spirito di barbabietole. È liquido, do- 
tato di un odore penetrante, analogo a quello dell’alcool arnilico, ma 
più spiritoso. Sciogliesi in 10 volte 1/2 il suo volume di acqua. 
Entra in ebullizione a 109"; dà, ossidandosi, un acido isomero al 
butirrico, e che si chiama acido isobulirrico. 

Il Lieben recentemente ha ottenuto l’alcool butilico normale iso- 
mero a quello che deriva dalla fermentazione, c che somministra 
dell'aldeide e dell’acido butirrico, facendo reagire sul bulirule, ossia 
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sull’aldeide butirrica, C‘ II" 0, dell’amalgama di sodio in presenza 
dell’acqua che restituì all'aldeide l’idrogeno perduto 

CM1H) H4 _ C*H <0 0 

llmirule alcool butilico normale 

Il Luincs finalmente, ed il Boullerow ottennero, il primo, un al- 
cool butilico secondario, il secondo un alcool isobutilico terziario. 

E qui giova si faccia una breve digressione. 

1° Per rammentare ciò che già si ò accennato, come cioè 
molti termini della serie omologa dei carburi saturi dei quali stiamo 
studiando i derivati, abbraccino diversi carburi isomeri, in cui l’iso- 
someria risulta dalla diversa posizione del carbonio e dello idrogeno 
nelle molecole, isomeria che fa concepire 1’esistenza di alcool iso- 
meri anch’essi. 

2° Per esporre brevemente ciò clic abbiasi ad intendere per 
alcool secondarii e ter ziarii. 

Gli alcool derivanti dai carburi C’H*" 4 *, di cui trattiamo, hanno 
tutti un gruppo CIPOH, unito ad un gruppo o radicale alcoolico 
CiP” + ' 



CH'OH — CH»= C2 1| ( 0 

Alcool villico 

CIPOH — C*H»= L ’|! (0 

Il i 

Alcool propi lico 

Quando questi alcool si ossidano per trasformarsi in aldeidi ed 
in acidi, il gruppo CIP OH si converte, nell’aldeide, nel gruppo COH, 
nell’acido, nel gruppo CO OH = CO*il. 

Ne somministrano esempi l’alcool etilico c propilico, le costoro 



aldeidi , e gli acidi 






CIP 


C IP 


CIP 


CIP OH 


=Aoh 


CO OH 


Alcool 


. Aldeidi 


Acido acetico 
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Ciò spiega il perchè l’aldeide, in cui ad un atomo di carbonio ri- 
mangono tuttavia due atomicità non soddisfatte come nel gruppo 
COH si assimili tanto facilmente un altro atomo di ossigeno per 
convertirsi in acido acetico, del quale il gruppo CO OH spiega a sua 
posta la monatomicilà 

CMI 5 C s H 5 C* H s 

CII 1 Oli = CO II CO Oli 

Alcool propilico Aldeide propilica Acido propionico 

Gli alcool che possono essere considerati come costituiti dai 
gruppi che abbiamo accennati, c dànno aldeidi ed acidi corrispon- 
denti alle formole delle quali recammo gli esempi, diconsi primarii. 

Si dà il nome di isoalcool a quelli che, isomeri dei primarii, se ne 
distinguono tuttavia per ciò che, ossidati, non dànno le aldeidi c 
gli acidi corrispondenti. 

Gli isoalcool poi si dividono in secondarli e ter ziarii. 

1 secondami contengono un gruppo CH OH; i lerziarii il grup- 
po COH. 

L’alcool propilico normale può essere rappresentalo dalle 
formole 



C‘11 5 
CH 1 Oli. 



Il Friedel fissando idrogeno sull’acetone 

CH 1 

CO 4- H* 
CIO 

Acetone 

ottenne l'alcool isopropilico secondario 

CH 3 
CH OH 
CH 5 

Alcool isoproiiilico, 
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L'alcool butilico primario ha per formula 

OH 7 

CIDJHl 

Alcool butilico 



Il Boutlerow ottenne l’alcool butilico terziario, che può essere 
rappresentato dalla forinola 



CH 3 

CHs— C OH 

CH 3 

Alcool butilico terziario 



Il Berthellot, nel suo eccellente Traila tu di chimica organica, dà 
sugli alcool secondarii e terziarii le seguenti nozioni che amiamo 
riprodurre : 

1° Gli alcool secondarii sono derivali dalle aldeidi, nelle quali 
invece di fissare l'idrogeno che riproduca l’alcool dal quale deriva, 
si fissa un carburo qualunque che occupi lo stesso volume gazoso 
dell’idrogeno. 

Cosi per esempio, se sull’aldeide C'H'O fissiamo due atomi di idro- 
geno (2 volumi), avremo 



C 1 ICO + 11* = 



C- ll s OH 

Alcool etilico 



Dove invece sull’aldeide G* li* 0 fissiamo 2 volumi di CH‘, avremo 
CMC Oli 

Alcool isopropilico 



2° Un alcool secondario può generare degli eteri, degli alcali, 
ed anche delle aldeidi (secondarie), polendo provare sotto questi 
rapporti le reazioni medesime che prova un alcool primario, ma 
non saprebbe generare un acido monobasico corrispondente all’acido 
acetico, perocché l’ossigeno clic si fissa sopra un solo ed istesso 
carburo a formare l’acido acetico C ! H‘0’, in un alcool primario, 
Carlkyaiiis, Chimica Moderna. Voi. Ili — a 
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trovasi diviso Ira «lue diversi carburi nel caso di un alcool secon- 
dario, carburi, ciascuno dei quali si ossida per proprio conto, onde 
risultano due acidi corrispondenti 



C*H‘OCH'-MO = 



C- 11*0* 

Acido acetico 



011*0* 

Acido formico 



INI. 



3' Gli alcool secondarii danno aldeidi secondarie anch’essi, 
l’alcool isopropilico, per es., l’aldeide del quale è l’acetone. Queste 
aldeidi però sono ancora combinazioni incomplete. Indi la ragione 
per cui possono fissare ancora, sia dello idrogeno per riprodurre 
l’alcool secondario, esempio, l’alcool isopropilico, che vedemmo 
più sopra riprodotto dal Friedel, col fissare idrogeno sull’acetone, 
sia un carburo di idrogeno che genera un alcool terziario. 

Gli alcool terziari! dunque potrebbero, secondo il Berlbellot, es- 
sere ritenuti i composti derivati dalle aldeidi secondarie in cui l’idro- 
geno è sostituito da un carburo : 

Aldeide secondaria C 5 H'0(C H’) (— ) 

Alcool secondario CH'OC H* (H 1 ) 

Alcool terziario CMI‘0 C II* (CH 4 ). 

Sarebbe varcare di troppo i confini di un corso elementare esten- 
dendosi maggiormente in nozioni teoriche sulle due classi di al- 
cool secondarii e terziari! , riguardo ai quali crediamo sufficiente i 
cenni che esponemmo, e ripiglieremo adesso l’argomento interrotto 
degli altri alcool monatomici normali, di cui ci proponemmo trat- 
tare brevemente. 

Alcool amilico (Idrato di amile) C S H" OH. — Il piu abbon- 
dante di tutti nei residui della distillazione degli spiriti delle 
patate , dei graspi , delle barbabietole , è l’alcool amilico un 
liquido incoloro, dotato di odore caratteristico ed ingrato. Ha 
densità =0,8184 a 15°; punto di ebollizione a 132°. Insolubile nel- 
l’acqua, devia il piano di polarizzazione a sinistra. 

I suoi derivati sono omologhi a quelli dell'alcool metilico ed 
etilico, cioè l’aldeide o valerale, c l’acido valerico che somministra 
per ossidazione 
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C 5 H" OH — H> — 



CM1 <# 0 

Aldeide valerica* 



C 5 H ,§ 0* 

C 5 H" 0 11 4- 0* = H J 0 + 4--- ^ . 

Acido vaWico 



Il secondo di questi derivali è analogo all’acido che si ricava 
dalla radice di valeriana. Si hanno altresì Teiere ordinario od os- 



sido di amile 



C 5 H" 



[0, il cloruro C' !!" CI ed il joduro. 



Distillato col cloruro di zinco perde una molecola di acqua e si 
trasforma in un idrocarburo liquido, bollente a .15°, cui si dà il 
nome di amitene CM1"’. 

Alcool esilieoo caproico C*H 1, 0H. — Si trova anche esso, come 
l’alcool eplilico od enantico C’ H l!, 0H, nelle acquavite ricavale dalla 
distillazione dei graspi. 

Alcool ottilico C’H 1 ’ OH. — Quest’alcool venne ottenuto dal Bouis 
sdoppiando l’acido ricinolico derivante dalla saponificazione dei- 
olio di ricino, per mezzo dell’idrato di potassio, in acido sebacico 
ed alcool ottilico 



C'H^O 5 -f- 2 KOH — + + IP. 

Sebalu di poliissio Idrato di ottite 



Quest'alcool però sembra appartenere alia classe dei secondarii, 
imperocché se dà, come gli omologhi suoi, degli eteri, e può essere 
rappresentato da una molecola di acqua in cui uno dei due atomi 
di idrogeno è sostituito dal radicale aieoolieo, differisce da loro 
per ciò che a contatto degli agenti ossidanti perde due soli atomi 
di idrogeno per dare origine ad un acetone; ma non si converte per 
l'ulteriore azione ossidante in un acido contenente lo stesso numero 
di atomi di carbonio. 

Nell’etere acetico, ricavato per distillazione dall'essenza dei frutti 
dell’AeracHum spondylium, esiste al contrario l'alcool ottilico nor- 
male, che sotto l’influenza degli agenti ossidanti darebbe l'acido 
(?H ,6 0 J . 
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Alcool cetilico ossia e tale, idrato di cetile C lc 11“ OH. — Esiste 
quest’alcool nel bianco di balena, detto volgarmente spermaceti, allo 
stato di etere paimitico, dal quale fino dal 1823 l’illustre Chevreul 
lo ricavò, sdoppiando lo spermaceti, ossia l’olio concreto che trovasi 
nei seni craniani dei cetacei, per mezzo della potassa, in acido pai* 
mitico, e nell’alcool cui egli diede il nome di etalc, ad accennare 
l’analogia dell’etere paimitico con quelli etilici, e dell’alcool con 
l’ordinario. 

Alcool delle cere. — La cera delle api, e quella della china secreta 
da parecchie piante, e sgorgante indi dalla puntura fattavi da una 
specie di Coccus, contengono due alcool, solidi entrambi come l’al- 
cool cetilico. Questi alcool sono l’idrato di miricile od alcool mi- 
ricico, e l'alcool cerilico o l'idrato di cerile. 

La cera infatti delle api consta di un acido detto cerotico (cerina), 
solubile nell’alcool, e di un etere, cioè di palmilato di miricile poco 
meno che insolubile. Sottoposto questo palmitato aU'ebullizione in 
concentrata soluzione alcoolica di idrato di potassio, si sdoppia in 
C ,6 H n O I 

palmitato di potassio j, 0 ed in alcool miricico C w H“'OH. 

È la cera della china un cerotato di cerile, che appurato per mezzo 
di ripetute cristallizzazioni nell’alcool bollente, poi fuso colla po- 
tassa, si sdoppia a sua volta in cerotato di potassio ed alcool ce- 
rilico 

Riepilogheremo, anche a costo di ripeterci, le generali proprietà 
degli alcool che siamo andati man mano esponendo, parlando di 
quelli derivati dalla prima classe degli idro-carburi CH"**. 

Questi alcool son detti monatomici, siccome quelli che non con- 
tengono, oltre quelli del radicale, se non un solo atomo di idrogeno 
sostituibile sia da un metallo monatomico, esempio il metilato di 

CH 3 

potassio, l’etilato di sodio .. 

H 

C*h 5 ) CH 3 I 

cale alcoolico, come negli ossidi semplici e misti, j 0 ;0, 

ossia negli eteri etilico c metile-etilico. 

Constano essi di un gruppo idro-carbonato, di un radicale mona- 
tomico che può rappresentarsi colla formola generale C" 11'“ sal- 



C’H 1 

Na 



0, sia da un altro radi- 
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dato al radicale ossidrile OH, ond’è che la loro formola generale 
potrebbe essere C’ H ,,+, OH. 

Hanno questi alcool come generali proprieià: 

1° Quella di trasformarsi, perdendo, per ogni due loro molecole, 
una molecola di acqua, in ossidi od eteri 

2CH»OH-HOH= JO 

(-4 H 3 ' 

Etere metilico 



2“ Di trasformarsi, sotto talune influenze, in carburi di idro- 
geno, perdendo una molecola di acqua per ogni loro molecola 



Alcool Etilene 



3° Di sostituire il loro radicale alcoolico all’idrogeno degli 
idracidi e degli acidi, con eliminazione di acqua, per formare degli 
eteri composti, o viceversa di trasformarsi in questi medesimi eteri, 
con eliminazione di acqua pur sempre, per la sostituzione dei ra- 
dicali alogeni al loro ossidrile, dei radicali degli ossi-acidi all’idro- 
geno che in più del radicale alcoolico in loro è contenuto 

CU 1 UH H „ niI CIP 

Alcool metilico t*l t.l 

Etere melil • cloridrico * 

Cloniro di metile 

•StSS-H c *!fOj 0 =H'0 + £“’°|o 

Alcool H \ U H* i 

Arido acetico Etere acetico 



4* Di trasformarsi a contatto degli agenti ossidanti in aldeidi, 
od in acidi se perdano due atomi di idrogeno, e se questi perduti 
uè siano rifatti da uno di ossigeno 

C 1 H* 0 H H , _ C»H'U 

Alcool Aldeide 
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CMP OH 

Alcool 



— IP -4-0 = 



C ! H 3 0( 

H' U 



Acido acetico 



Amine , ossia ammoniache composte — Alcali alcoolici del 
Bcrlhellot — Eteri ammoniacali degli alcool. — Nelle generalità, 
dalle quali abbiamo fatto precedere la parte descrittiva di questo 
breve ed elementarissimo corso di chimica organica, abbiamo 
accennalo già alle complesse molecole formate dall’ammoniaca e 
dai radicali alcoolici, cioè alle amine, ossia ammoniache composte. 

Il Bcrthcllol le definisce composti derivanti dalla sostituzione 
deH'aminoniaca agli elementi dell’acqua nell’alcool. Così 



CIP OH 

Alcool metilico 



-t-AzIP - 1P0 = 



CIP Ai IP 

llelilamina 



Invece il Wurtz, cui devesi la scoperta di questi composti, li defi- 
nisce combinazioni basiche risultanti dalla sostituzione all’idrogeno 
dell’ammoniaca dei radicali alcoolici. 

E siccome questa sostituzione può avvenire per parte di un radi- 
cale monatomico ad uno, due o tre atomi dell’idrogeno dell’ammo- 
niaca, cosi hannosi lo amine primarie, secondarie e terziarie. 

Corrispondono in altre parole colesti corpi al tipo ammoniaca, e 
sono vera ammoniaca nella quale i radicali monatomici, metile, etile, 
propilc, amile, ecc., hanno sostituito tutto od in parte l’idrogeno. 



Ammoniache 





li j 




CIP 


CMP j 


CIP j 


Primarie 


Il ’ 


Az 


H Az 


H Az 


Il Az 




•1 > 




ii ! 


Il ’ 


Il ' 








Mililamiin 


Ktilamina 


Prupilaiiiiua 






, Il 


/ CIP 


( CMP 


, C* IP 


Secondarie 


Az | 


i ii 


Az CIP 


Az. C> IP 


Az C J H 7 




1 


! H 


( Il 


' H 


> Il 








Oimelilamioa 


Dieiilamina 


Dipropilaraina 
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Terziarie 



li 



Az » 

( II 



/ CIF 
Az ! CH 5 
! CIF 

Trirnelilaminu 



CMF 
Az ) C*H 3 
( C« IF 

Trielilamina 



V z | C 3 



C 3 FI 7 

c-nr 



I C 3 IF 

Tripropilamina 



Non solamente però i radicali alcoolici possono sostituire tutto 
l’idrogeno dell’ammoniaca c dare le amine terziarie, sivvero ancora 
possono formare dei corpi aventi la costituzione medesima del ra- 
dicale ammonio H* Az, e sostituendosi nell’idrato di questo ai quattro 
atomi di idrogeno, cambiarsi in basi potenti ed energiche. 

In queste basi, scoperte, non altrimenti che le amine secondarie 
e terziarie, dall'llofTmnnn, l’azoto, che ncll’animoniaca è trivalente, 
si dimostra, come nel cloruro di ammonio, penlavalcnte 



H C’ IF CI 

l i l 

Az Az li — Az — Il 

H — H C S IF — CMF II — 1! 



OH 

CH 3 — Az — CMF 
C*H 3 — CMF 



Ammolliat e Trielilamina Cloruro di ammonio 



Idrato di letraeiil- 
ammonio 



Ed allo stesso modo che gli idrati metallici, coleste basi ammonia- 
cale somministrano dei sali 



KOII-hHCI=KCI+HOH 



(CMIV AzOH 

Idrato di 

leiraeiilammonnio 



-+- ti ci = 



(C* II') 4 AzCI 

Cloruro di 
lelraelilammonio 



-+- Il OH. 



Alle ammoniache composte possono annettersi diverse combi- 
nazioni organiche che presentano la stessa costituzione, ed in cui il 
fosforo, l’arsenico, l’antimonio sostituiscono l’azoto. 

Esempio di questi corpi sono la 



C 8 H r , 
C*IP Ph 

cm s ' 

Trielillosfìru 



C*H 5 ) 

c’ir As 

(MF ‘ 

Trietilarsiua 



cm 1 j 

C 1 H' 1 Sb 

' 

Trielilslibina 
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Si ottengono le ammoniache composte primarie: 

1° Facendo reagire l’idrato di potassio sugli eteri cianici 



CAz / 
C*H S ' 



0 + 2KOH = 



K‘CO> 



Carbonaio iti potassio 



C*H 5 

H 

H 




Cianaio d'etile 



Elilamlna 



2° Per l’azione della potassa sulle uree composte. L’urea or- 
dinaria COAz’IQ, trattata colla potassa, dà due molecole di am- 
moniaca : allo stesso modo le uree composte, e nelle stesse con- 
dizioni somministrano una molecola di ammoniaca ed una di am- 
moniaca composta 



COAz*H s (C*H‘) 

Eltlarea 



C*H 5 s 

+ 2KOH = AzH 5 -+- H Az 
H ) 



Ri ilamin:i 



3’ Per l’azione a caldo in chiusi recipienti dei cloruri, bro- 
muri e jod uri dei radicali alcoolici sull’ammoniaca 



Jtuluro ili elile 



C*H ) 

-t-AzIF = H Az HI 
H ) 



Imliilralo ili Hitamina 



Quest’ultimo procedimento è generale, e permette di preparare 
le amine secondarie, terziarie e le basi ammoniacale. 

Le amine secondarie infatti possono essere ottenute facendo rea- 
gire i joduri alcoolici sopra un’amina primaria; le terziarie, me- 
diante la reazione degli stessi joduri sull'anima secondaria, come 
lo dimostrano le equazioni 



C* IP 

I 

Ioduro di rlile 



C*ll>) OOP) 

Il Az = C* IP A/.III 
Jl Il 

Etilamina lodidrato 

di dirlilamina 
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C*IP ) 

-+- C*H 5 Az 
_H ) 

Induro di olile Dii’lìlamina 



C’H 5 

I 



C*H S 

C*H S 

CMP 



AzH! 



lodidrato 
di Irieiilamina 



Lo stesso metodo somministra allo stato di joduro le basi ammo- 
niacale, ossia gli idrati di ammonio composti 



C*H' 

1 

Ioduro d'etile 



C’H 1 



C ’ H ) c*H> | 

C* H* > Az = X.“ I Azi 

C*H 5 ) 



C‘H- 

C’H 1 



Ioduro di 
ttlraeiilammooio 



Questi joduri trattati coll'idrato d’argento danno libera la base 
ammoniscala corrispondente 



(CMP)vAzl 

Ioduro di 
letraetilammonio 



-+- Il AgO — Agl -+- 



(CML)*Az_OH 

Totrariilauunonio 



Chi rifletta un momento ai metodi con cui si ottengono le ammo- 
niache composte, di leggieri ne dedurrà come nelle secondarie e 
terziarie riesca agevole lo introdurre due o tre radicali alcoolici 
omologhi, ma diversi, e lo stesso possa dirsi per le basi ammo- 
niacale. 

Così puossi avere la metile-etile-amile-amina, l’idrato di metile- 
etile-propile-amile-ammonio, rappresentati dalle formole 





CIP 


1 


C H 3 1 


! C* H 5 I 


! 

AzOH 


CMP 


' Az C’ H } | 


C*H" 


1 C r ‘H", 




yptll-ftil-amil-amiua Idrato di metll-eiil-propll 

amil-ammnnlo 



Delle ammoniache composte e degli idrati di ammonio derivati 



Digitized by Google 




— 122 — 

dagli alcool monatomici noi ci contenteremo studiar brevemente 
alcuni. 

/ cir 

Metilamina CH 5 Az — Az j li . — Si ottiene questa allo sialo di 
( Il 

purezza facendo reagire l'idrato di potassio sul cianato di metile 
(etere mctilcianico). 

Ha la metilamina proprietà quasi identiche a quelle deli’ammo- 
niaca. Ed invero, gazosa, si dislingue non solamente all’odore am- 
moniacale, ma sivvero alla solubilità nell’acqua a 12° in ragione 
di H53 volle il volume di questa, alla quale, come l’ammoniaca, 
partecipa sapore caustico, reazione fortemente alcalina. Precipita 
la metilamina gli ossidi metallici, e ridiscioglie, dopo averlo pre- 
cipitalo, quello di rame, pigliando un intenso colore azzurro. In vi- 
cinanza finalmente dell’acido cloridrico svolge dei bianchi vapori 
dovuti alla formazione di cloridralo di metilamina. 

Distinguesi però dall’ammoniaca, e può essere separato da questa 
allo stato di cloruro solubile nell’alcool bollènte, mentre quello di 
ammonio vi c insolubile o poco meno 

C’ir i 

Elilamina C*H , A*= Il ì Az. — Si prepara l’etilamina con 

II ) 

procedimenti adatto analoghi a quelli che servono alla prepara- 
zione della metilamina, o trattando cioè coll’idrato di potassio il 
cianaio di etile, condensando i vapori in acqua addatala coll’acido 
cloridrico, c decomponendo finalmente colla calce anidra il clori- 
dralo ottenuto, ovvero facendo reagire l’ammoniaca sul bromuro 
o sul joduro di etile 





C« IP 
Az. = Il 

11 



Az Br 11 



ItromiiIratO 
•li etiliimina 



È l’etilamina liquida, leggera e mobile, dotata nnch’essa di un 
forte odore ammoniacale. Entra in ebullizione a 18%7. A contatto 
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(li un corpo che ne innalzi a sufficienza la temperatura, infiammasi 
e brucia. 

Solubile nell’acqua, precipita come l’ammoniaca semplice e la 
composta derivarne dall’alcool metilico la maggior parte dei sali 
metallici, e come quella ridiscioglie l’ossido remico, formando la 
cosi detta acqua celeste. 

Tanto la metilamina quanto l’ctilamina trattate col cloruro plali- 
nico danno un precipitalo di cloro platinato (ClPAzIICl) 1 PlCl 4 
(CMI* AzII Gl)* PtCl 4 , che cristallizza in larghe lamine od in pagliette 
di color giallo, solubili nell’acqua bollente e nell’alcool assoluto. 

Si è già detto poc’anzi come si ottengano la dielilamina, la trie- 
tilamina c l’idrato di telraetilammonio. Ometteremo pertanto di ri- 
peterlo adesso, c chiuderemo questo capitolo accennando ai radi- 
cali organo-metallici che dagli alcool monatomici possono derivare. 

Questi composti che possono essere considerati come una mole- 
cola di etere in cui l’ossigeno è stato sostituito da un metallo, sono 
numerosi , c non monta che tutti i già ottenuti, e che sono lo zinco 
metile, lo zinco amile, il mercur-etile, il piombo tetretile, vengano 
accennati. Basterà l’esempio del zinco etile. 

C' H 5 1 

Otticnsi lo zinco etile ^j.jZn trattando il joduro di etile colla 

limatura di zinco in presenza di una piccola quantità di amalgama 
di zinco e sodio che determina la reazione. Inlroduconsi perciò i 
corpi suaccennati in un pallone scaldato a bagno-maria comunicante 
con un refrigerante di Liebig disposto in senso inverso, onde i va- 
pori rifluiscano nell’apparecchio. Quando tutto il joduro di etile è 
trasformalo, si distilla c si raccoglie il zinco-etile in un recipiente a 
lungo collo, in cui si sostituì preventivamente all’aria del gas illu- 
minante. 

Ottiensi cosi un liquido incoloro, mobile, molto rifrangente, che 
entra in ebullizionc a 118", e si infiamma spontaneo a contatto del- 
l’aria producendo dei bianchi vapori di ossido di zinco. L’acqua lo 
decompone in idruro di etile ed ossido di zinco 

| Zn-t-IPO — Zn 0 -+- 2 C* H“ 

Zinco elite Idruro di etile 
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Soccorre lo zinco etile ad ottenere le doppie decomposizioni. Cosi 
per es. t trattato col cloruro di fosforo dà la dietilfosfìna e del clo- 
ruro di zinco 



2PhCI*-+-3Znj££ 



r C*H S 

= 2Ph C*H s = 3ZnCI*. 
[C'W 



lineo olile Tieltlfoslln» 



CAPITOLO Vili. 



Prodotti di ossidazione degli alcool monatomici — Radicali acidi — Aldeidi 
ossia idrati dei radicali acidi — Aldeide dell'alcool etilico, idruro di 
acetile — Sua preparazione e proprietà — Acetiluro di ammonio — Deri- 
vati clorati dell'Aldeide — Clorate, ossia idruro di tricloro-ncetile, sua 
preparazione, proprietà, ed usi in medicina — Acetone — Acidi mono- 
baeicì — Acido formico — Preparazione e proprietà — Sintesi — Formiatì 

— Acido acetico — Acido pirolognico — Sintesi dell’acido acetico — Pro- 
prietà dell’acido acetico — Aceti per l'industria e per la tavola — Loro 
falsificazione e piocedimenti a scuoprirla — Acetati di potassio e di sodio, 
di ferro, di rame, di piombo, di argento e di ammonio — Eteri acetici 

— Acetati di etile e di amile — Cloruro di acetile — Ossido di acetile 
ossia anidride acetica — Acido propionico — Acido butirrico; preparazione 

— Fermentazione butirrica — Acido valerico — Caproico — Enaotilico 

— Caprilico — Acido pelargonio — Caprieo — Laurico — Paimitico 

— Margarico — Stearico — Aracbico — ('erotico — Melissico — Amidi 
e nitrili. 



Prodotti di ossidazione degli alcool monatomici. 

Radicali acidi. — Gli alcool, gli eteri, le ammoniache composte 
e le combinazioni organo-mebdliche, che furono finora argomento 
a noi ili studio, contengono tutti dei radicali idro-carbonati. 

A questi non si limitano però i derivati degli alcool. 

Essi infatti possono, grazie all’azione dell’ossigeno, generare dei 
corpi i quali contengono dei radicali ossigenati i quali, non al- 
trimenti che i radicali idro-carbonati, possono, per doppia decom- 
posizione, trasportarsi inalterati dall’una all’altra molecola. 
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Sono essi un prodotto di sostituzione di un atomo di ossigeno a 
2 atomi di idrogeno degli idro-carburi. 



CIP OH 


CHO OH_ 


Alcool metilico 
Idrato ili melile 


Idrato di formile 
Acido formico 


CMPOH 


PIPO OH 


Alcool etilico 
Idrato di etile 


Idrato di acetile 
Acido acetico 


1 gruppi CHO (formile), C’H’O (acetile) sono radicali acidi. Mo- 
natomici, si sostituiscono nelle molecole, e prendono il posto di un 
atomo di idrogeno generando idruri, idrati, cloruri, azoturi, ecc., 


analoghi a quelli dei radicali alcoolici. 




Le loro formole per conseguenza possono agevolmente essere de- 
dotte da quelle degli idruri, idrati, cloruri ed azoturi corrispon- 


denti. 




C’IP 




Il 


CMP OH 


Idruro di etile 


Idruro di acetile 
Aldeide 


CMI 5 


CMPO 


Cl__ 


CI 


Cloruro d'etile 


Cloruro di aerlile 



C*IPAs II’ C J H s O Azll* 



Azoturo di etile 


Azoturo di acetile 


Etilamina 


Acetamide 



I radicali alcoolici pertanto, trasformati dall'ossigeno in radicali 
ruonatomici ossigenati, possono, se soddisfacciano alla loro capacità 
di combinazione coll’idrogeno, coll’ossidrile, coi corpi alogeni, col 
residuo dell’ammoniaca Azll 1 , generare quattro classi di composti, 
cioè : gli idruri (aldeidi), gli idrati, i cloruri, e gli azoturi, che di- 
consi anche amidi. 

Questi composti formano, come gli idro-carburi, e come gli alcool 
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da cui derivano, delle serie omologhe anch’esse, che possono essere 
rappresentate dalle forinole generali 



GIR) 

(?H*°Q CIRO _ 

Idruro- Aldeide Idruro di formile Aldeide formica 

Aldeide formica 

PIPO 

C'Il'O _ Il 

Idruro di acelilc Aldeide 

Aldeide 



Come negli idro-carburi e negli alcool, anche in queste serie omo- 
loghe il termine più complesso differisce dal meno complesso che 
lo precede per C IR in più e viceversa 



Ciro* 

(diali ossia acidi 



GIRO 8 

Idrato di fot nule 
Acido formico 

C s IRÒ 

Idrato di acelilt* 
Acido acetico 



= cintoli, 

— C’Il’O OH. 



C“H" +I CI 



CUOCI C’H’OCI 



Cloruro di formile Cloruro di acelile 



Corrispondono i composti di questa classe agli eteri formati dai 
radicali alcoolici degli idro-carburi 



CH’Cl = CHOCI. 



C 8 H s Br — C’IROBr, 



C H J j 



0 



CHM 

Etere metilico 



C1I0 



cui dovrebbe corrispondere l’anidride formica jj ( , ■ 0, come al- 

C’H 5 / . c s IHO 

l’etere vinico p^ s \0 corrisponde l’anidride acetica p|j<Q,0 



C“ H” h 1 0 A/. H 8 

Azoturi Amidi 



C IROAzH' 

Azoluro di «cetile 
Acetamide 
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Aldeidi (Idruri dei radicali aridi). — Sono questi i primi pro- 
dotti dell'ossidazione degli alcool, quando questi, sottoposti alle in- 
lluenze di un agente ossidante, perdono due atomi dell’idrogeno 
loro ; e noi abbiamo già recato più sopra l’esempio delle due aldeidi 
formica ed acetica. 

Ogni alcool ha la sua aldeide. Non ci arresteremo però a studiare 
le aldeidi tutte degli alcool rnonalomici, ma ci contenteremo di fis- 
sare la nostra attenzione sull’idruro di acctile, cioè sull’aldeide de- 
rivata dall’alcool etilico. 

Scoperta nel 1821 dal Dobcrlieincr, fu più lardi studiala dal 
Licbig, che ne determinò la composizione c ne fece cognite le pro- 
prietà. 

La si prepara col seguente procedimento dovuto al Liehig. 

Si scalda un miscuglio di alcool, bicromato di potassio ed *acido 
solforico. L’ossigeno che si svolge dal bicromato di potassio si 
porla sull’alcool cui toglie per ogni molecola due atomi di idrogeno 
e lo trasforma in aldeide. Raceogliesi questa nell’etere anidro cir- 
condalo da un miscuglio frigorifero, e si satura di gas ammoniaco 
secco che la converte in aldeide-ammoniaca doponcntesi sotto 
forma di cristalli nell’etere insolubili. Separali colla filtrazione e 
lasciati seccare all'aria, vengono queslide composti con precauzione 
in un apparecchio distillatorio con piccole quantità d’acido solforico. 

L’aldeide che distilla fatta passare per tubo a ciurm o di calcio, 
disidratala, è per ultimo raccolta in recipiente mantenuto a bassa 
temperatura. 



È l'aldeide C , H*0= t ' :H, jj J 



un liquido incoloro, dolalo di un o- 



dore soffocante ed ingrato. Piu leggiero dell’acqua, ha densità a 
0° ^ 0,8055 . Bolle a 21°. Si scioglie in tulle proporzioni nell’acqua, 
nell’alcool, nell’etere. È finalmente un corpo poco stabile, che ab- 
bandonalo a se stesso si cambia in composti polimeri. 

Si distingue l’aldeide alle seguenti proprietà: 

1* Si combina al gas ammoniaco e forma l’acetilnro di am- 
monio CMPOAz 11’ corpo insolubile nell’acqua e cristallizzabile che 
gli acidi agevolmente decompongono impadronendosi essi dell’am- 
monio, e facendone libera l’aldeide 



2 C' H 3 0 Az II* -+- H’SO 4 = (AzH 4 ) 1 S 0‘ -t- 2 C 4 H 4 0. 
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2° Si combina ai bisolfiti alcalini, a quelli di sodio, di am- 
monio, per es., e forma dei composti cristallizzati solubili nell’ac- 
qua, insolubili in un eccesso di bisolfilo, distrutti prontamente 
dagli alcali e dagli acidi che ne mettono l’aldeide in libertà. 

3' Può l’aldeide rigenerare l’alcool fissando i due atomi di 
idrogeno che ha perduto. Ed invero, se una soluzione acquosa di 
aldeide venga posta a contatto con amalgama di sodio, avvertendo a 
mantenere il liquido acido con piccole quantità d’acido cloridrico, 
avverrà 



C 1 H" 0 ; 

H 1 | H ,_ PjPOIl 

Aldeide Alcool 

4° Fissa l’aldeide un altro atomo di ossigeno c si trasforma in 
acido acetico. 



9 C*H j 0 

* « , g 0== . ac l H< oy - 

Aldeide Acido acetico 

Questa ossidazione che avviene spontanea a contatto dell’aria può 
essere affrettala cogli agenti ossidanti, l’acido cromico, pcres., l’a- 
zotato di argento. Indi il perchè il primo sia ridotto dall’aldeide, il 
secondo la trasformi in acido acetico e deponga libero ed isolalo il 
metallo sulle pareti dei recipienti nei quali si opera. 

L’esperimento riesce meglio ancora aggiungendo all'aldeide l’a- 
zotato di argento ammoniacale e scaldando blandemente H tubo 
contenente il miscuglio. Questa reazione è stata usufruita nelle arti 
per l’argentatura del vetro. Impiegando però l’aldeide ordinaria, 
l’argento che si depone è disgraziatamente quasi sempre accom- 
pagnato da una materia resinosa, epperò da macchie che alterano 
la superficie metallizzata. 

Un’altra prova delle proprietà riducenti dell’aldeide si ha nella 
trasformazione dell’ossido ramico in ramoso quando la si faccia ve- 
nire a contatto del tartrato ramico-potassico. 

Azione del cloro sull’aldeide. — Una corrente di cloro l'atta pas- 
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sare nell’aldeide la trasforma, come primo lo dimostrava il Wurtz, 
in cloruro di acetile ed acido cloridrico 



C« H’O 

CUDO _ H n _H C*H 3 0 

AMeiilt* Idruro CI CI * 

di acelile 



il che dimostra contenersi veramente nell’aldeide il radicale 011*0 
(acetile), che da questa può essere trasportato nella molecola del 
cloruro di idrogeno, od in altre parole essere veramente l'aldeide 
un idruro di cotesto radicale in cui l’idrogeno può essere sostituito 
dal monovalente cloro. 

A questo primo prodotto di sostituzione dell’idrogeno per parte 
del cloro giova aggiungerne altri fra cui l’ultimo è l’aldeide perdu- 
rata C’CDO. 

Clorate (Aldeide triclorata, Idruro di tricloro acetile) C*Cl a OH. 
— Ai prodotti dorati dell’aldeide appartiene appunto il dorale, 
corpo che in questi ultimi tempi ha fissato sopra di sé l’ultenzionc 
dei cultori dell’arte medica. È questo, e lo dimostra la formolo 
colla quale lo abbiamo rappresentato, come l’aldeide idruro di ace- 
tile, ma di acetile in cui tre atomi di idrogeno furono sostituiti da 
altrettanti di cloro. 

Ed invero le relazioni del dorale coll’aldeide son latte mani- 
feste : 

I ' Dal fatto che allo stesso modo in cui la prima per acquisto di 
un atomo di ossigeno si converte in acido acetico, il secondo tras- 
formasi in acido tricloro-acetico 



C’HK), C’H>0, 

JI» Hi 

aldeide Acid» acetico 



C*CI»0 

il 



•+•() = 



C'CPl) 



Ih 



*0 



Idruro di Acido 

tricloracetile tricloracelico 



Cakuvai», Chimica Moderna 



Voi. Ili - # 
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2* Dacché posto a contatto dell’idrogeno nascente, per inversa 
sostituzione, cioè per sostituzione di idrogeno al cloro, rigenera 
l’aldeide da cui deriva, con eliminazione di acido cloridrico 



C’CI'O 

II 



OH =r 



G*H J 0 

H 



3 HCI. 



Aldeide 



La scoperta del dorale, dovuta al Liebig, data dal 1831. Si pre- 
para facendo arrivare nell’alcool anidro mantenuto ben freddo nna 
rapida corrente di cloro secco. Quando l’assorbimento del cloro 
comincia ad allentarsi, allora si innalza gradatamente la tempe- 
ratura fino a quella di un bagno-maria bollente, proseguendo però 
sempre a far passare il cloro. Il prodotto che si ottiene viene agi- 
talo con due volte il suo volume d’acido solforico concentrato che 
scioglie o decompone ogni altro composto mescolato al dorale, o 
meglio ancora viene distillato su quest’acido, poi rapidamente ret- 
tificato sulla calce viva, evitando accuratamente, sovratulto verso il 
fine, il troppo riscaldamento, e raccogliendo le porzioni che pas- 
sano tra 94» e 99*. 

È il dorale anidro e puro liquido alle ordinarie temperature, 
avente densità =1,502, punto di ebollizione a 99*. 

Si combina all’acqua, e forma un idrato C’HCPO che si aggrega 
in bei cristalli bianchi e duri, ma solubili nell’acqua. Ed è appunto 
in soluzione acquea che viene impiegato nella medicina, come di- 
remo or ora dopo averne accennato ancora alcune altre proprietà. 

Abbandonato il dorale a se stesso, si cambia in un polimero in- 
solubile , sopratutlo se contenga traccia di acido. Ma il dorale in- 
solubile rigenera il dorale solubile se distillato. 

L’idrogeno nascente trasforma il dorale, a contatto di un liquido 
acido, in aldeide. 

L’acido azotico ossida il dorale, e lo trasforma in acido triclo- 
acetico C‘HCI’0’.’ 

La più importante e caratteristica reazione però del dorale è 
quella che prova sotto l’iniluenza degli idrati alcalini alla tempera- 
tura ordinaria, per cui trasformasi in formiate alcalino ed in cloro- 
formio 
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CniCPO 

Clorale 



-4-KOH- 



_CHCP_ 

Cloroformio 



Fornitalo 
di potassio 



Ed è appunto questa reazione che inspirò al Liebreichl il pen- 
siero di esperimenlare se il dorale introdotto nell’animale orga- 
nismo non avesse ad esercitare azione ipostenizzante e sedativa 
sdoppiandosi in formiato alcalino e cloroformioa contatto del sangue 
liquido alcalino. 

Gli esperimenti del Personne sembrano escludere ogni dubbio 
sullo sdoppiamento preveduto dal Liebreicth. Egli si è infatti assi- 
curato nel sangue mescolato al dorale, e portato a 40°, contenersi 
del cloroformio, e svolgersi l’odore immediatamente di questo 
quando si aggiunga del dorale all’albumina, e si scaldi quindi a 
40°. Obbiettano taluni l’azione del dorale essere diversa sugli ani- 
mali da quella del cloroformio. Questa obbiezione però cade quando 
si rifletta che il dorale, decomponendosi a poco a poeo nei vasi san- 
guigni, deve produrre effetti altri da quelli del cloroformio assor- 
bito rapidamente, ed in considerevoli quantità introdotto nell’or- 
ganismo per le vie della respirazione. 

Il dorale esercita azione sedativa producendo agevolmente il 
sonno nelle affezioni nervose, e fu ultimamente preconizzato come 
un ottimo rimedio nel tetano. 1 fatti diranno se meriti davvero la 
fama in che. come nuovo medicamento, da qualche tempo è venuto. 

Acetone. — Ai radicali degli acidi derivanti per ossidazione dagli 
alcool monatomici, ed agli idruri di questi radicali, all’aldeide, si 
annette un’altra classe di corpi formante una serie omologa anche 
essa detta degli acetoni. Questi infatti possono essere considerati 
come idruri del radicale acido in cui l’atomo di idrogeno è stato 
sostituito dal radicale alcoolico del termine superiore , ossia prece- 
dente a quello dell’alcool al quale corrisponde l’acetone. 

Cosi, per esempio, l’acetone propriamente dello corrisponderebbe 
C’H 3 0 

all’idruro di acetile ' in cui l’atomo di idrogeno sarebbe so- 
stituito dal radicale melile CIP, sarebbe un metiluro di acetile 
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fMFO 

Il propione deriverebbe dall’idruro di propionile, ossia 

L* H* 

dall’aldeide propilica 

C*H 5 0 

H 

"" f 

Idruro di propionile 

in cui dell’atomo di idrogeno terrebbe il posto il radicale etile 
0 * 11*0 



Ìl h 1 

Propione 



i=0*H'"0. 



Il propione sarebbe cosi etiluro di propionile. 

E che la costituzione degli acetoni possa a questo modo essere 
considerata, lo prova la sintesi dei due acetoni mediante l’azione del 
cloruro di acelile C* H 8 0C1 sul zinco metile, o del cloruro di pro- 
pionile C*H*0Cl sullo zinco etile 



2CMP0CI 

Cloruro di aretile 



2G* IPOCI 



Cloruro di propiouilr 



, / C a H 3 0 \ 

-K (CH J )* Zn = Zn Gl* -t- ~ ^ ' , 

Acetone 

,/C’h ; o\ 

-K (C* 11’)* Zn = Zn Gl* l L ' . 

Propione 



Per chi poi consideri i radicali degli acidi derivanti dagli alcool 
monatomici come rappresentati dalla formola generale C”ll“ + ‘C0 e 
l’acetile per conseguenza come un metiluro di carbonile CICCO, ne 
dedurrà essere l’acetone un dimetiluro di carbonile, ossido di car- 
bonio, cioè una molecola di questo, la doppia atomicità della quale 
è soddisfatta dai due gruppi metile. 

Questa ipotesi ha in suo appoggio la sintesi dell’acetone ottenuta 
mediante la reazione del cloruro di carbonile sul sodio-metile 
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CO 



! C1 

tCI 






CH' 



Cloruro 
•li carbonile 



__ Na^ 

Sodio-metile 



Q ci 

2 Na + 



CO 



jCH* 

1 CH» 



Acetone 

IHmetiliiro di carbonile 



Lo slesso dicasi del propione. Considerando il propionile come 
un etiln ro di carbonile C’ H'CO, il propione potrebbe ritenersi il 
dietuluro di carbonile 



C‘ll' ( C^H^O 

C 4 II'' ' l’rtvpjntip 

E de) propione potrebbe essere ottenuta la sintesi facendo rea- 
gire il cloruro di carbonile sullo zinco-etile, ovvero Io stesso clo- 
ruro sul sodio etile 



CO 



«CI 

lei 



Cloruro 
di carbonile 



C‘H 5 



I In 



C 4 H" t 

Zinco etile 



CO) 



C* H s 



~ — — Zn CI 1 -+- — 



IC* 



Dietiluro 
di carbonile 



enro 

Propione 



•ìli acetoni finalmente possono essere considerati come derivanti 
da due molecole di acido monobasico, meno una molecola di ani- 
dride carbonica ed una d'acqua, e le loro forinole per conseguenza 
facili a trovarsi 



acMiur 

Acido acetico 



— CO 1 — 11*0 = 



C J II f O 

Acetone 



2G»H»0 4 

Acido propionico 



— CO* — 



ICO — 



g-h^o 

Propione 



Ciò spiega il metodo generale di preparazione degli acetoni colla 

distillazione del sale di calcio dell’acido monobasico, che darà car- 
* 

lionato di calcio ed acetone dell’acido corrispondente. 

Di tutti gli individui appartenenti alla serie degli acetoni derivanti 
dagli acidi monobasici ci limiteremo a studiare il solo che è tipo 
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di tutti gli altri, e derivato dall’acido acetico porta, senza epiteto, il 
semplice nome di acetone. 

Preparasi questo dimeliluro di carbonile C 3 H 6 0 distillando in 
istoria di grès dell’acetato di calcio secco. Rettificato a bagno-maria 
e sul cloruro di calcio, il prodotto della distillazione somministra 
l’acetone puro, sempre che non sia stato raccolto che tra i 50” e 
60°, e distillato un’ultima volta. La reazione può essere rappresen- 
tata dalla equazione 



(CMPO^Oa 

Acelato di calcio 



= Ca C 0* -+- 



l> H» 0 
Acetone 



È l’acetone un liquido incoloro, dotato di un odore etereo, di 
una densità =0,814. Ila punto di ebullizione a 56°. Si scioglie in 
tutte proporzioni nell’acqua, nell’alcool, nell’etere. 

Fissa due atomi di idrogeno nascente e si converte in un isomero 
dell’alcool propilico C s H s 0=C 3 H , 0H. 

Questo dà degli eteri come gli alcool propriamente detti, ma 
differisce da loro per ciò che sottoposto all’ossidazione; rigenera a 
tutta prima l'acetone, e per l’ulteriore azione dei corpi ossidanti 
somministra un acido che non contiene lo stesso numero di atomi 
di carbonio, e si distrugge con produzione d’acido carbonico, for- 
mico, acetico ed acqua. È insomma un alcool secondario, come gli 
altri tutti che corrispondono agli acetoni. 

Trattato col cloro l’acetone si trasforma in derivati clorati. Uno 
di questi, l’acetone biclorato, è un liquido incoloro, di un odore 
irritante, molto corrosivo, che bolle a 121°, e che applicato sulla 
pelle vi determina prontamente una violenta infiammazione. 

Acidi monobasici. — Agli alcool monatomici rappresentati dalla 
formola generale corrispondono gli acidi monobasici rap- 

presentati alla volta loro dalla formola C’ H*"0’, e come quelli sono 
gli idrati del radicale alcoolico idro-carbonato, questi sono gli idrati 
del radicale ossigenato. Essi formano una serie omologa, i termini 
della quale diversificano per Gli* in più od in meno. 

Di questi acidi alcuni si ottengono ossidando direttamente gli 
alcool, altri trovatisi già bell’e formali in natura liberi od allo stalo 
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di combinazioni, altri finalmente vengono preparati con procedi- 
menti generali e speciali. 

La tavola che segue, presa ad imprestito dal Wurlz, contiene gli 
acidi di questa serie, le formole brute e razionali che li rappresen- 
tano, ed i punti di fusione e di ebullizione : 



NOME DEOLI ACIDI 


FORMOLE BRUTE 


FORMOLE RAZIONALI 


tal 

— r. 

S s 2 

3 a «n 
zi 

ta. 


s 

I 3 i 

“ i 

lai 


Acido formico . . . 


CH’O’ 


H — CO— OH 


1° 


] 


Addo acetico . . . 


C’H'O’ 


CH* -CO - OH 


17* 


117’ 


Acido propiooico . 


C 1 H‘ 0* 


C’ H’ — CO — OH 


• 


142“ 


Acido butirrico . . 


C* H* 0* 


r.*H’ -CO - OH 


20* 


156" 


Acido «sierico . . 


C‘ H lo 0* 


C'H’ — CO -OH 


• 


175° 


Acido caproico . . 


C*H‘'0* 


C' H*‘ - CO - OH 


5° 


198° 


Acido enantilico . 


C H“ 0’ 


C‘H‘ , — CO- OH 


• 


212“ 


Acido caprilico . . 


C‘ H“ 0’ 


C’ H‘‘ - CO - OH 


u» 


236» 


Addo pelargoni™ . 


C’ H‘" 0> 


C*H" -CO -OH 


• 


200» 


Acido capricci . . . 


C>H K 0' 


C’H" CO- HO 


27"2 




Acido laurico . . 


C^H^O* 


C"H” - CO -OH 


43’6 




Aci<lo floristico 


C" H”0* 


C* 5 H” CO OH 


53*8 




Acido palmilico . . 


C“H”0* 


C" H* 1 - CO OH 


62“ 




Acido margarico . 


C” H»0* 


C“ H 11 — CO -OH 


00° 




Acido stearico . . 


C'*H 5 ‘0* 


C’H"-- CO - OH 


09*2 




I Acido amebico . . 


C” ll>° 0* 


C’H*' - CO - OH 


75" 




Acido benico . . . 


C ,f H M 0’ 


C"B“- CO -OH 


86’ 




Acido cerolico . . 


C*’ H*0* 


C“H“ - CO - OH 


78" 




Acido melissico . . 


C“H*°0' 


C”H“ -CO - OH 


88<* 







In questa serie sono compresi gli acidi che si incontrano nei 
corpi grassi, indi il perché la si intitoli Serie degli acidi grassi. Di 
questi acidi gli uni, i meno ricchi di carbonio, sono liquidi alla 
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ordinaria temperatura, solidi gli altri, in rui gli atomi del rarbonio 
sono più numerosi. 

Noi studieremo i principali incominciando dal primo termine 
della serie, cioè dal meno complesso. 

Acido formico CH’O*. — Quest’acido, che si incontra già bell'e 
formato in natura, come nelle formiche rosse, in cui lo scuopriva 
primamente il Fischer nel 1760, onde il nome che porta, nelle se- 
crezioni delle cimici processionarie, e nei sughi dell’ortica, può es- 
sere ottenuto in molte reazioni. 

È infatti un derivato della ossidazione dell’alcool metilico, non 
altrimenti che di quella molto energica delle materie organiche 
complesse, dell’amido, per esempio, dello zuccaro, delle sostanze 
albuminoidi. Pelouze ne operò la sintesi facendo reagire un acido 
od un alcool sull’acido cianidrico 

CAzH -t- H l O-t- KOH =: — — -+-Azll J . 

Formiate di potassio 

Il Berthellol lo formò artificialmente scaldando a 100° lunga- 
mente, per 70 ore, in palloni chiusi al cannello, dell’ossido di car- 
bonio a contatto di una soluzione concentrata di idrato di potassio 

CO-f-KOH = KHCO*= CH JJjO 

Form iato di potassio 



Due sono i procedimenti con cui si usa preparare quest’acido. 

Consiste il primo nel far bollire in ampia storta un miscuglio di 
amido, di perossido di manganese e di acido solforico diluito. Si 
satura col carbonato di piombo il liquido acido passato alla distil- 
lazione, e si ottiene cosi del formialo di piombo che si lascia cri- 
stallizzare. Questo decomposto a caldo coll’acido solfidrico, si tras- 
forma in solfuro di piombo fisso, ed acido formico libero che 
distilla. 

Il secondo procedimento, che è quello generalmente adottato 
oggidì, consiste nello scaldare a 100" approssimativamente un mi- 
scuglio di parti eguali di glicerina e di acido ossalico tino a che più * 
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non si svolga acido carbonico. Allora cominciasi a distillare, sosti- 
tuendo man mano coll'acqua il liquido che passa alla distdlazione. 
e smettendo quando questo cessa dall’essere acido. 11 prodotto della 
distillazione è una diluita soluzione di acido formico. Si satura 
questo con carbonato di piombo, si filtra, si evapora. Il formiato 
di piombo ben secco introdotto in una storta lubulala leggermente 
scaldala, è sottoposto all’azione di una corrente di acido solfìdrico 
che, trasformalo il piombo in solfuro, dà libero, puro e completa- 
mente privo d’acqua l’acido formico che distilla. 

L’acido formico deriva dallo sdoppiamento dell'acido ossalico in 
lui ed anidride carbonica 



C’H‘0 4 

Acido ossalico 



11 * 00 * 
Acido formico 



■CO’. 



La glicerina rimane completamente inalterata nella storta. Erasi 
creduto pertanto che questa non esercitasse sull'acido ossalico che 
un’azione di presenza. Analizzando però il fenomeno si trovò pro- 
dursi anzitutto un formiato di glicerina clic per la prolungala 
ebollizione coll’acqua rigenera la glicerina c l’acido formico. 

È l’acido formico un liquido incoloro, caratterizzalo da odore 
pungente, sapore e reazioni acide molto energiche. 

Bolle l’acido formico a 99", e si solidifica in massa cristallina a 
4-1°. Sciogliesi finalmente in tutte proporzioni nell’acqua. La sua 
densità a 0° è =1,227. Applicato sulla pelle la disorganizza come 
farebbe un acido minerale. 

Scaldato a contatto coll’acido carbonico, si sdoppia in acqua ed 
ossido di carbonio che si svolge, può essere infiammalo alla sua 
uscita dall’apparecchio in cui si opera, e brucia colla sua fiamma 
azzurra 



01I ; 0 ! =C04- ll s O. 

Riduce l’acido formico l'azotato di argento, attingendone ossigeno 
per trasformarsi in acqua ed acido carbonico 

n*r:o*4-o=r.o*4-H ,i o. 
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I! cloro determina un’analoga reazione 

H S C0M-2C1 = 2HCI-+-C0 S . 

Formiati. — Acido monobasico molto energico, il formico neu- 
tralizza perfettamente le basi scambiando l’atomo del suo idrogeno, 
cioè dell’idrato di formile, con un’equivalente quantità di metallo. 
Indi i formiati. 

Sono questi sali solubili e cristallizzati. 

Scaldati coll’idrato di potassio svolgono idrogeno e si trasformano 
in ossaiati 

2KHC0» __ K«C’0* H , 

Formiato di potassio Ossalato di potassio 

Il formiato di ammonio H^ÀzCHO* però, portato bruscamente 
alla temperatura di 200°, si sdoppia in acido cianidrico ed acqua 

Az 11*0110’ _ 2H , 0 CAzH 

Formiate di ammonio Acido cianidrico 

L’acido cianidrico, trattato coll'idrato di potassio, riprenderà 
l’acqua che dal sale ammoniacale fu eliminata, e riprodurrà del 
formiato di potassio e dell’ammoniaca. 

La reazione in cui il formiato di ammonio trasformasi in acqua 
ed acido cianidrico é un primo esempio della formazione dei deri- 
vati dei sali ammoniacali ad acido organico, con perdita di due 
molecole d’acqua se l’acido è monobasico. 

A questi derivali, dei quali si parlerà a suo tempo, si dà il nome 
di nitriti. L’acido cianidrico sarebbe il nitrile dell’acido formico 



CH*0M-AzH s -2H*0=CAzH. 

Oltre al formiato di ammonio, merita di essere accennato, per gli 

usi che riceve nelle arti, il formiato di etile jo, cognito sotto 

il nome di essenza di rhum artefatta, e che si impiega a fabbricare 
liquori che vendonsi per rhum. Lo si prepara scaldando un miscu- 
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prlio di formiato di sodio, di alcool e di acido solforico. Si appura 
l'etere che si formò e passò alla distillazione lavandolo con latte di 
calce e distillandolo nuovamente. 

Acido acetico. — Parlando dell’aldeide si è già accennato esser 
questa l'idruro del radicale ossigenato cui si dà il nome di acelile 
O H 3 0=:C0CH 3 , il quale può essere considerato sia come un me- 
tiluro di carbonile, sia come ossido di etile, cioè il radicale del car- 
buro (C 4 H 6 )(C 4 H 5 ), nel quale due atomi di idrogeno furono sostituiti 
da uno di ossigeno (C 4 H S ) (C 4 ITO). Potrebbe anche considerarsi come 
il carburo 



C 4 IP 
CH 4 

Etile 

in cui il gruppo CH’ è stalo sostituito dal gruppo carbonile 

CH 1 

CO 

Acetile 



C*H 3 0/ 

L’acido acetico é l’idrato di acelile ^ ■ 0, il quale, se 

scambii l’idrogeno basico col gruppo acetile o l’ossidrile col cloro, 
si trasforma in ossido di acetile od anidride acetica 



C’H'O i 



0 



C 4 HM) ( 

Ossido di acelile 



ovvero in cloruro di acetile 
CMPOOH 



C* H*OCI. 



Noi ci occuperemo adesso anzitutto dell’acido acetico. 

Questo, già lo abbiamo veduto trattando dell’alcool, è il prodotto 
della costui ossidazione operata da corpi che gli possono cedere 
ossigeno o direttamente o, come nell’atto della fermentazione ace- 
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lica, passalo prima pel vivente organismo dell’u/inna aceti, ad un 
allo fisiologico della quale è dovuto quello che costituisce l’essenzial 
parte dell’aceto dei vini, della birra, ecc. 

L'acido acetico inoltre è uno dei prodotti della secca distillazione 
dello zuccaro, dell’amido, della gomma, del legno, ed in questo 
ultimo caso piglia il nome di acido piro-lit/nico, di cui si consumano 
nell’industria considerevoli quantità. 

La fabbricazione dell’acido pirolignico si fa raccogliendo i pro- 
dotti della secca distillazione del legno in grandi cilindri di lastrone 
di ferro. 

Questi prodotti sono gazosi e liquidi. 1 primi si svolgono, e fatti 
affluire nel focolaio bruciano e servono a somministrare una parte 
dpi calorico necessario alla distillazione, i secondi condensati da un 
serpentino sono liquidi, e consistono in un miscuglio di catrame 
e di liquido impuro, le prime porzioni del «piale contengono l’al- 
cool metilico, spirito di legno, le altre l’acido acetico. 

Si neutralizza questo colla calce, poi si converte in acetato di 
sodio aggiungendovi del solfalo di questo metallo. Si filtra, si eva- 
pora e si ha per residuo acetato di sodio bruno tuttavia per ma- 
terie bituminose che lo inquinano, e che vengono distrutte scal- 
dando per qualche tempo l’acetato alla temperatura di 200°, alla 
quale non si decompone. 

Si riprende la massa calcinala coll’acqua, si concentra la solu- 
zione e si lascia cristallizzare. Si ha cosi l’acetato di sodio, detto 
anche pirolignito di soda, che seccato, poi distillalo coi 3/5 del suo 
peso d’acido solforico concentrato somministra l’acido pirolignico, 
ossia acetico cristallizzabile (CMDO*). 

Decomponendo la soluzione dell’acetato di sodio coll’acido solfo- 
rico, invece cbe operare a secco, distillerà dell’acido acetico mollo 
diluito, cioè dell’aceto di legno. 

La sintesi dell’acido acetico può essere in parecchi modi ottenuta. 

1° Facendo reagire sull’etilene C' 2 H 4 , alla temperatura di 120 , 
un eccesso d’acido cromico sciolto in piccola quantità d’acqua. 
L’idro-carburo, attinto dall’acido minerale l’ossigeno, si trasforma 
in aldeide prima, poi in acido acetico. 

2" Trattando, in presenza dell’acqua, il cloruro di carbonio 
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C’Ci‘ con una corrente di cloro, che lo trasforma in acido tricloro- 
acelico, che l’idrogeno nascente converte in acido acetico. 

3° Facendo arrivare in soluzione eterea di sodio-metile una 
corrente d’acido carbonico. Questo si combinerà direttamente al 
sodio-metile e lo trasformerà in acetato di sodio 

cw ì 

CO* = CO .’ 0 
Na A . 

INa 

Acciaio di sodio 



È l’acido acetico (G s H 4 0 s ) un corpo liquido a temperatura su- 
periore ai 15°, ma che al disotto di questo si solidifica e si rap- 
prende in una massa di grandi lamine lucenti. Entra esso in ebol- 
lizione a 118°, ed ha densità superiore a quella dell’acqua. L’odore 
dell’acido acetico, cognito a tutti, è pungente, la sua azione sulla 
pelle, corrosiva e disorganizzatrice. 

Mescolato all’acqua serve l’acido acetico nelle arti, e come condi- 
mento nella domestica economia. Le prime impiegano indifferen- 
temente gli aceti derivanti dalla secca distillazione del legno, odal 
vino; la seconda dà la preferenza a questi che, oltre all’acqua ed 
all’acido acetico, contengono ancora le materie solide del vino, e 
che perciò si distinguono facilmente dall’aceto di legno. Questo in- 
fatti evaporato non lascia residuo, mentre di quello di vino rimane 
la materia estrattiva. 

L’uno e l’altro dei due aceti, se buoni, devono contenere per Io 
meno il 6 0/0 di acido acetico cristallizzabile. Ciò si riconosce age- 
volmente coH’acidimelria, misurando cioè la quantità di alcali ne- 
cessaria a saturare una determinata quantità di aceto. 

Cosi chi traduca in numeri l’equazione 



C'H'O) „ 


N’a , 0 
H i 


II 

IJ 

6 

1 o 
+ 


H | 0 


Acido acetico 


Idrato 
di sodio 


Acciaio di sodio 


Aeqna 



saprà occorrere, a neutralizzare 60 in peso d’acido acetico, 40 di 
idrato di sodio. Scioglierà questi pertanto in un litro d'acqua, ed 
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avrà un liquido acidimelrico, ogni 100 cc del quale varranno a neu- 
tralizzare 6 d’acido acetico. 

Gli aceti tuttavia per l’industria e per la tavola potrebbero con- 
tenere acidi altri dall'acetico, ed avere perciò un titolo proveniente 
in parte da quelli. Ed invero possono essere, e sono non di rado, 
falsificati cogli acidi minerali, cloridrico e solforico, o con materie 
acri, quali sarebbero il pepe, il pimmento. Si riconosce la presenza 
di queste materie distillando l’aceto clic darà un prodotto debole, 
poco acido, e lascierà residuo un estratto dal sapore acre. Se l’aceto 
ridistillato precipita l’azotato di argento, è prova contenervisi del- 
l’acido cloridrico. Si svela poi la presenza del solforico evaporando 
l’aceto a consistenza di estratto, e trattando questo coll’alcool che 
non scioglie i solfati. La soluzione alcoolica sarà precipitala dai sali 
di bario, se l’aceto conteneva dell'acido solforico libero. 

Combinazioni dell'acido acetico. — Acetati. — Sono questi sali in 
cui l’atomo ili idrogeno basico dell’acido acetico, dell’idrato di ace- 
tile é sostituito da un metallo monatomico in una molecola, o in 
tante quante corrispondono all’atomicità del metallo. Ne sommini- 
strano gli esempi gli acetati di potassio, di sodio, di piombo, di 
alluminio 

C’H’Oj C*H»0, 0 

Hi K ì JCMH 5 0*£Pb AI’fPH’O 1 )* 

Acido acetico Acetato di potassio Acetato di piombo Acetato di alluminio 



Esistono inoltre degli acetati basici , combinazioni di acetati 
neutri e di ossidi metallici. 

Precipui fra gli acetati metallici, per gli usi importanti, sono l’a- 
cetato di potassio cui corrisponde quello di sodio, gli acetati di 
ferro, di rame e di piombo, e quello di ammonio impiegato in me- 
dicina. 

Acetato di potassio. — Designato in farmacia col nome di Terra 
fogliata, siccome quello che si presenta in masse foglietlate, mollo 
leggero e deliquescente, esiste questo acetato nei sughi di molti ve- 
getali. Egli è che trasformasi nella combustione del legno in parte 
del carbonato che trovasi nelle ceneri. 

Lo si prepara neutralizzando l’acido acetico col carbonato di 
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potassio, ed evaporando a secchezza, ho stesso procedimento serve 
alia preparazione dell’acetato di sodio. 

Acetato di ferro. — Si dà il nome di pirilignito di ferro ad una 
soluzione di acetato ferrico preparata, lasciando per alcune setti- 
mane in contatto dell’acido pirolignico grezzo dei ritagli di latta. 
Questa soluzione serve nell’arte tintoria a colorire in giallo i tessuti, 
e di mordente per quelli che hanno ad essere tinti in nero. 

Acetati di rame. — Si prepara l’acetato di rame neutro 
Cu (C* II* 0 5 )’ -f- H ! 0 per doppia decomposizione, mescolando delle 
soluzioni calde di acetato di sodio e di solfato di rame. L’acetato di 
rame si depone, freddando, cristallizzato in prismi clinorombici di 
un color verde azzurro intenso. Taluni alla soluzione di acetato di 
sodio sostituiscono quella di acetato di calcio. In tal caso però con- 
viene di separare, mediante la filtrazione, l’insolubile solfato di 
calcio che si produce, prima che il liquido freddi e l’acetato di rame 
si deponga cristallizzato. A questo sale solubile in cinque volte il 
suo peso d’acqua si dà comunemente il nome di cristalli di Venere. 

Scaldalo perde la sua acqua di cristallizzazione e si decompone 
a 240°-250°, svolgendo dell'acido acetico, dell’acetone e dell’acido 
carbonico, e lasciando del rame metallico. Rettificando il prodotto 
liquido della sua decomposizione, che è colorito in bleu, si ottiene 
il cosi detto aceto radicale, cioè l’acido acetico mescolato ad una 
piccola quantità di acetone. 

Col nome di verde-rame ( vert-de-gris dei Francesi, verdet) si de- 
signa un acetato basico di rame (C s H J 0’) 5 Cu0-t-Cu0-f-6H’0. Si 
fabbrica questo pei bisogni delle arti, che lo impiegano come ma- 
teria colorante, abbandonando all’aria delle lastre di rame accata- 
state alternativamente con graspi d’uva, e staccando dopo alcune 
settimane dal metallo la crosta azzurrigna che lo ricuopre, acetato 
basico prodottosi per la trasformazione dell’alcool che impregna i 
graspi in acido acetico, il quale col concorso dell’ossigeno dell’aria 
ha salificato il rame. 

L’acetato basico di rame, fatto bollire con una soluzione d’acido 
arsenioso, gli si combina e forma il composto di acetato neutro e di 
arsenito di rame dotato di un bel color verde, il verde di Schwein- 
furt, del quale si consumano disgraziatamente considerevoli quan- 
tità nell’industria delle tappezzerie, dei tessuti leggieri e dei fiori 



Digitized by Google 




— 144 — 



artefatti. Ed abbiamo dello disgraziatamente, imperocché egli vinca 
ancora i due acetati neutro e basico di rame per l’azione venefica 
che esercita sull'economia animale al doppio titolo di sale di rame 
e di arsenico. 

Non sono infatti rari i casi di avvelenamento di individui abitanti 
appartamenti tappezzali con carte colorite col verde di Schwein- 
furt, e di operaie che confezionano abiti con tessuti verdi sui quali 
è mal fissata la materia colorante venefica. Questa staccatasi dalle 
fibre tessili si diffonde nell’aria e si introduce per le vie respira- 
torie nell’organismo. 

Acetato di piombo. — Parecchie sono le combinazioni dell’acido 
acetico al piombo. Le principali però si riducono all’acetato neutro, 
detto volgarmente sai di saturno (C 2 H 3 0 2 ) ! Pb-t-3H 3 0, ed agli ace- 
tati bibasico (C s H 3 0)‘ 2 Pb-f-Pb0-|-4H 2 0, e tribasico (C' 2 H 3 0 , ) , 
Pb-t-2PbO + nH s O. 

Preparasi il primo dei tre, cioè l’acetato neutro, neutralizzando 
l’acido acetico col litargirio. L’acetato si depone cristallizzato in 
prismi clinorombici, trasparenti, efflorescenti, dotati di un sapore 
zuccherino ed astringente ad un tempo, solubili nella metà del 
peso loro d’acqua a freddo, ed in 8 parti di alcool. Scaldali, si 
fondono a 75°5. Sciogliendo in soluzione di acetato neutro altro 
litargirio, si hanno, secondo le proporzioni dell’ossido, gli altri ace- 
tati basici più sopra accennati, costituenti il cosi detto estratto di 
Saturno. 



Acetato d’argento. — Questo sale, impiegato spesso in chimica 
organica, si ottiene mescolando delle concentrale soluzioni d’acetato 
di sodio e di azotato d’argento. Si forma il poco solubile acetato di 



argento 



C s H 3 0 

Ag 



0, che si deponc dal seno dell’acqua bollente in 



lamine lucenti, iridiate e tiessi bili, che sotto l’influenza della luce 



si annerano. 

Acetato di ammonio IPAzC 5 11*0*. — Impiegato in medicina sotto 
il nome di spirilo di Mindererus, si prepara neutralizzando l'acido 
acetico col gaz ammoniaco, ovvero neutralizzando col carbonato 
di ammoniaca dell'acido acetico diluito che segni 3° al pesa-acidi. 
11 liquido cosi ottenuto, incoloro, caratterizzato da un odore leg- 
germente ammoniacale, non è tuttavia il vero spirito del Mindererus 
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degli andati tempi, preparato saturando un aceto concentrato col 
carbonato di ammoniaca ottenuto dalla secca distillazione del corno 
di cervo, epperò impuro per mescolanza di olii empireumatici. 

Eteri acetici degli alcool momtomici. — Questi eteri possono 
essere considerati come derivanti da una molecola di alcool, da 
una di acido acetico, meno una molecola d’acqua C’IDO’-f-C’HH) 
=2C , H 4 O’-t-H s 0, ovvero da una molecola d’acqua nella quale i 
due atomi di idrogeno sono stati sostituiti l’uno dal radicale alcoo- 
lico, l’altro da) radicale acido 



II 

II 



C*H 3 0 i 
C" H” + 1 1 



0 



Acetato 



Acetato di etile (Etere acetico) C 4 ll s C* H-’O 1 . — Si prepara quest’e- 
tere scaldando a bagno di sabbia un miscuglio di 10 parti acetato 
di sodio, 6 parli di alcool e 15 parti di acido solforico. L’etere 
acetico passerà alla distillazione con una certa quantità di alcool 
sfuggita alla reazione. Agitato con una soluzione di cloruro di calcio, 
decantato e disidratato su altro cloruro di calcio, poi rettificalo a 
bagno-maria, costituisce un liquido incoloro, dotato di un odore 
etereo molto grato, avente a 0° densità —0,9105, e bollente a 74*. 

Poco solubile nell’acqua, sciogliesi invece in tutte proporzioni 
nell’alcool, nell’etere. Come tutti gli eteri composti, è facilmente 
sdoppiato dall’idrato di potassio in acido che si combina al metallo, 
ed in alcool 



C’ H h ) 



0 



C’ITO 1 

Etere acetico 



^ ì o — ^ J o -f. 

Ili - C4POy + 

Acetato di potassio 



C* H’ I 

J'i 

Alcool 



C S 1I" | 

Acetato di amile (Etere amilacelico) ' 0. — Dotalo di un 

odore analogo a quello delle pere, è quest’etere in uso presso i 
confettieri per aromatizzare i confetti. Esso può essere ed è pre- 
parato collo stesso procedimento dell’etere acetico. 

Cloruro di acelile C’ ITOCI. — Questo composto che rappresenta 

Caalxiaais, Chimica Moderna. Voi. Ili — IO 
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l’acido cloridrico in cui dell’atomo di idrogeno ha preso il posto il 
radicale acetile, ed ha coll’acido acetico lo stesso rapporto che il 
cloruro di etile coll’alcool, essendo entrambi l’alcool e l’acido ace- 
tico due idrati, e gli altri due, composti in cui il cloro si è sosti- 
tuito all’ossidrile 



C* H» Oli — C’IPCl 
C’H’O OH — C’ITOCI. 



Fu ottenuto nel 1852 dal Gerhardl trattando l’acetato di sodio col 
percloruro o coll’ossicloruro di fosforo 



C’H a O | n 
Na^ 

Acetato di sodio 



P h CI» _ C‘H s OCI 

Percloruro Cloruro di aceille 
di fosforo 



-4~ NaCl “4- 



PhOCl» 

Ossicloruro di 
fosforo 



L’aldeide, si è già veduto, è l’idruro di acetile 

c ’ H8 S = c’ieo. 

H 

È facile a prevedersi pertanto potersi ottenere altresì il cloruro 
di acetile facendo reagire il cloro sulla aldeide 

C’ H 3 0 i CI Il C’H»0 

H * CI — CI CI 

Aldeide Cloruro di acetile 



È il cloruro di acetile un liquido incoloro, mobile, dall’odore 
pungente, che bolle a 55°. 

Più denso dell’acqua, se vi si lascia cadere si raccoglie al fondo, 
si decompone quindi rapidamente, e si converte, assimilandosene gli 
elementi, in acido cloridrico ed acido acetico 



C*H a O 
Cl_ 

Cloruro di «celile 



1P0 = 



C’H’O ì 



C! 
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A contatto dell'alcool forma dell’acetato di etile e dell’acido clo- 
ridrico 

CMl'O 
Cl_ 

Cloruro di acelile 



C’Il 5 i Il C’H»Ol n 

_H ^ ~ CI + C 1 1C 

Acelato di etile 



Alcool 

Coll’ammoniaca l'orma del cloruro di ammonio e dell’acetamide 

Az 4- AzH'CI. 



C s IP 0 / 
Cll 



/" 


\ C’H’O 


+ 2 H 


Az = Il 


\H 


/ " 



Cloruro di acelile 



Acetamide 



Ossido di acelile ossia anidride acetica, acido acetico anidro, 
0. — Se facciasi reagire il cloruro di acetile sopra un ace- 
lato monobasico, si otterrà per doppia decomposizione cloruro me- 
tallico ed ossido di acetile 



C’ li 9 0 I 
C’IPOi 



C’IPO C J H 3 0) n K 0* IP 0 

CI ~ l ~ K i U CI C’IPO 



Cloruro di acetile Acetato di potassio 



Ossido di acelile 



Indi la spiegazione del procedimento del Gerhardl per la prepa- 
razione dell’anidride acetica, il quale consiste nel far reagire una 
parte di ossicloruro di fosforo su tre di acetato di sodio. Si ha a 
tutta prima formazione di cloruro di acetile che reagendo sull’a- 
cetato di sodio dà origine all’ossido di acetile 



PhOCP 

Cloruro di fosforile 



-/C*1T0\ nv 

s( C ’ H L°io)= — ^ si +PI,OjONa 

\ Na / Cloruro di acetile ’av 



ii. 



_ / C*H s 0 t n \ „/CW0\ aM ri , „/C*H s 0 (n \ 
3 ( NalV^'V Cl) — 3NaL CMPOI 0 / ’ 



Digitized by Google 




— uo- 



pi l’anidride acetica un liquido incoloro, mobile, dotato di un 
forte odore d'acido acetico, clic bolle a 138°. 

Venuto a contatto coll’acqua vi cade .al fondo, poi appropriatisi 
gli elementi di una molecola di lei si converte in acido acetico e 
vi si discioglie. 

Acido propionico C’ II 6 0*=: ^ |j|0- — È un prodotto del- 
l’ossidazione dell’alcool propilico, c della fermentazione della gli- 
cerina diluita coll’acqua c mescolata a crescente di birra, ovvero 
dell’azione dell’idrato di potassio sul cianuro di etile C s H 5 CAz,che 
può essere considerato ed è il nitrilc dell’acido propionico, vale a 
dire deriva dal propionato di ammonio che ha perdute due mole- 
cole d’acqua 



c’iroi, 

IP Az ' 

Propionato di ammonio 



— 2IP0: 



CMPCAz 

Cianuro di etile 



Ora 



CMPCAz 

Cianuro di etile 



-4-KOIl-t-IPO=IFAz-4- 



KC J HO > 

Propionato di potassio 



Vanklyn ha fatto la sintesi di quest’acido col sodio etile e col- 
l’acido carbonico 

C’fP 

Na Q0 _ CMPCOONa 

Sodio etile Propionato di sodio 



Caratterizzato da un odore che partecipa di quello dell’acido 
acetico e del butirrico, si distingue inoltre al punto di ebullizione 

zrl42°. 

Acido butirrico CMPO 1 . — Esiste questo acido nel butirro in 
cui fu scoperto dal Clievreul, ed è uno dei prodotti della fermenta- 
zione butirrica delle sostanze zuccherine, che tien dietro alla fer- 
mentazione lattica. 

Ed è appunto coll’usufruire la fermentazione che viene desso 
preparato. 
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Si sciolgono perciò in tredici litri d’acqua bollente 3 chilogrammi 
di zuccaro, 15s r d'acido tartarico, poi, dopo alcuni giorni, si aggiun- 
gono 120« r di vecchio formaggio, 4 chilogrammi di latte rappreso, 
e 1500s r di creta in polvere. In queste condizioni il fermento lat- 
tico si sviluppa a spese delle materie albuminoidi che attinge al 
formaggio ed al latte, mentre la creta neutralizza l’acido lattico 
man mano che si produce, il fermento lattico che non può vivere in 
un liquido acido. 

Dopo 10 giorni, se concorra una temperatura di 35°, il tutto è 
trasformato in lattalo di calcio; intanto che si produssero della man- 
nite e dell'alcool. Se si abbandona alla stessa temperatura il mi- 
scuglio a sé, sostituendo con altra l’acqua che si è evaporata, il 
lattato di calcio, sotto l’influenza di un nuovo fermento, subisce la 
fermentazione butirrica che si compie con svolgimento di idrogeno 
e di acido carbonico. Il fermento butirrico è un infusorio, un vi- 
brione, che si sviluppa e vive nei mezzi privi di ossigeno 



2 (C 3 H«0 3 ) 

Acido lattico 



Ciro» 

Acido butirrico 



20. 0* -t- H‘ 



In tre settimane la trasformazione del lattalo in butirrato è ter- 
minata. Si scioglie il butirrato nell’acqua, e si tratta con una solu- 
zione di carbonato di sodio, che somministra, per doppia decom- 
posizione, carbonato di calcio e butirrato di sodio solubile. Concen- 
trasi la costui soluzione, e le si aggiunge acido solforico. Indi for- 
mazione di solfato di sodio, e separazione di libero acido butirrico 
sotto forma oleosa. Decantato, si sottopone alla rettificazione. 

E l’acido butirrico liquido, incoloro, di un odore ingrato di burro 
irrancidito, meno denso dell’acqua in cui si scioglie, ma da cui si 
separa per addizione di cloruro o di solfato di sodio. Bolle a 164°, 
e si converte in butirrato di etile, cioè nell’essenza artefatta di ana- 
nas di cui possiede il grato odore, e che viene impiegata dai con- 
fettieri e dai profumieri, se distillato a contatto dell’alcool e di un 
poco d’acido solforico. 

Acido valerico C 5 H"‘0 < . — Contenuto naturalmente nella radice 
di valeriana, è quest’acido il prodotto dell’ossidazione dell’alcool 
amilico C 5 H <5 0, e può essere facilmente ottenuto somministrando 
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a questo l'ossigeno necessario col bicromato di potassio e l’acido 
solforico. 

Egli è liquido, incoloro, bolle a 175", è solubile nell’acqua, e 
dotato di odore speciale ed ingrato. 

Il suo etere composto, ossia il valeralo di amile, è cognito sotto 
il nome di essenza di mele artefatta, dotala di grato odore. 

Acido caproico C 6 H <s 0’. — Bolle a 198°, e trovasi nel burro del 
latte di vacca ed in quello di coco. 

Acido enantilico C 7 H“ 0*. — È un prodotto della ossidazione 
dell’olio di ricino. 

Acido caprilico C'H“0*. — Si trova nei residui della distilla- 
zione dell’alcool amilico allo stato di caprilato di amile. 

Acido pelargonico C®H 4 *0*. — Venne estratto dall’olio volatile 
del pelargonium roseum. 

Acido caprico C l0 H sn O 5 . — Esiste nel burro della vacca e del 
coco. 

Acido laurico C ll H ,, 0*. — È, come ileaprico, solido, e mentre 
questo fonde a 27°, egli non entra in fusione che a 43°. Lo si ricava 
dalle bacche del lauro. 

Acido mirislicò C‘lP'0*. — Si estrae dalle noci moscate. Fonde 
a 53°. 

Acido palmilico C ,6 H 3, 0’. — Allo stato di palmitato di cetile 
costituisce il bianco di balena. L’olio di palma è essenzialmente 
formato di tripartitalo di glicerina, o tripalmitina che in quasi 
tutti i corpi grassi è contenuta. Libero quest’acido fonde a 62°. 

Acido margarico C ,7 H 34 O s . — Quest’acido che, secondo l’Heinlz, 
non sarebbe che un miscuglio di paimitico e di stearico, si incontra 
anch'egli come questi nella maggior parte degli olii e dei grassi 
allo stato di margarina, cioè di etere margarico della glicerina. Ila 
punto di fusione a 60". 

Acido stearico C u H 36 0 , . — Si trova nei corpi grassi solidi, dei 
quali è parte principalissima, allo stalo di stearina, e si distingue 
dal paimitico e dal margarico pel suo punto di fusione a 69°. 

Trattando della glicerina vedremo come i tre acidi, palmilico, 
margarico e stearico, si ottengano mediante la decomposizione degli 
eteri dell’alcool glicerico, ossia della saponificazione, e come le 
candele steariche siano miscugli di questi tre acidi nei quali pre- 
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domina lo stearico, mentre i saponi sono alla volta loro stearati e 
palmitali di potassio, di sodio. 

Acido arachico C sn H ,o 0\ e benico C^H^O*. — Sono due acidi 
che furono estratti entrambi dall’olio di Ben; fusibili, il primo a 
75°, il secondo a 76*. 

Acido cerotico C*’ H s * 0 2 . — Designato già col nomedi cerino, è 
parte quest’acido della cera delle api, e. di quella della China allo 
stato di cerotato di cerile. Esso fonde a 78° e sciogliesi nell’alcool 
bollente. 

Acido melissico C 3 "II lìo 0 3 . — Lo si ottiene fondendo coll’idrato 
di potassio l’alcool mirricico C 3n lI 6S 0, che esiste allo stato di palmi- 
tato nella cera delle api. È l’acido melissico fusibile ad 88°. 

Amidi e nilrili. — Allo stesso modo che i radicali alcoolici so- 
stituisconsi all’idrogeno dell’ammoniaca e generano le ammoniache 
composte, cosi i radicali acidi possono prendere anch’essi il luogo 
dell'idrogeno nello stesso composto e costituire degli azoluri. A 
questi si dà il nome di amidi, le quali rappresentano una molecola 
di sale ammoniacale, meno una molecola d’acqua. 

Le amidi corrispondono alle amine primarie, secondarie e ter- 
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Si ottengono le amidi primarie: 





1° Scaldando un sale ammoniacale, onde eliminazione d’acqua 
e residuo di amide. 

L’ammoniaca infatti del sale perde due atomi di idrogeno H*, che 
si combinano all’ossigeno tipico del sale per formare dell’acqua. 
Rimane dunque da una parte il gruppo AzH’, cioè l’ammoniaca 
meno un atomo di idrogeno, e dall’altra un radicale monatomico 
che prende il posto dell’atomo di idrogeno perduto dall’ainmoninca 
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2° Trattando un etere composto coll’ammoniaca, onde produ- 
zione dell’amide, e rigenerazione dell’alcool da cui deriva il radicale 
acido dell’etere 



CH s 0 

c‘ir 
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Acciaio di etile 



Alcool 
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Cl° Facendo reagire il gaz ammoniaco sopra un cloruro acido. 
Risultano dalla reazione cloruro di ammonio ed amido 
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4° Sottomettendo un’anidride acida all’azione dell’animoniaca, 
onde l’amide, ed un sale ammoniacale 
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La preparazione delle amidi secondarie si fa: 

1° Mediante la reazione dei cloruri acidi sulle amidi primarie 
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2 Facendo reagire su due molecole di amale primaria l’acido 
cloridrico ad elevata temperatura 
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Quanto alle amidi terziarie, furono queste ottenute dal Gerhard! 
trattando i sali delle amidi secondarie coi cloruri acidi. 

Le principali proprietà delle amidi sono le seguenti: 

1° Di poter rigenerare il sale ammoniacale fissando gli ele- 
menti dell’acqua posta loro a contatto in favorevoli condizioni, ov- 
vero di somministrare i prodotti della decomposizione del sale 
ammoniacale rigenerato quando si facciano reagire sopra di loro 
degli idrati alcalini, ovvero degli acidi minerali diluiti. 

Cosi è che l’acetamide scaldata iti tubo chiuso a 200° all’incirca 
coll’acqua rigenera l’acetato di ammonio dal quale deriva 
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Si scaldi coll’acido solforico diluito la valcramide, e dovrà pro- 
dursi dell’acido valerico e del solfato di ammonio. Si sostituisca 
all’acido solforico dell’idrato di potassio, e gli si scaldi a contatto 
della bulirramide, e dovranno ottenersi del hulirrato di potassio e 
dell’ammoniaca 
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2° Di perdere una molecola d’acqua a contatto dei corpi disi- 
dratanti, distillate, per esempio, coll’acido fosforico, e di conver- 
tirsi in nuovi composti ai quali si dà il nome di nttrrli, i quali non 
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differiscono dai sali ammoniacali se non per due molecole d’acqua 
in meno, assimilandosi le quali essi li rigenerano 



0 * 11 * 0 ) 

Il Az — 11*0 

ir_ 

A cetani ide 



C/lPAz 
Nitrito acetico 



CIl’CAz 

Cianuro di metile 



0 5 H 9 0 1 

CMI 9 Az C 4 H 9 CAz 

II > Az — 11*0= -XJ-25-..= — 1J 1 

Il \ Valero- nilrile Cianuro di buiile 
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La rigenerazione dei sali ammoniacali per mezzo dei nitriti si 
ottiene più facile e rapida facendoli bollire coll’idrato di potassio; 
l’acido in tal caso forma un sale di potassio, e l’ammoniaca si 
svolge 



C'H’Oi 

CMCjVz K ( q KJ_ _AzH>__ 

Mirile acetico 11 ' Acetato di potassio Ammoniaca 

Questa reazione è generale, e permette di preparare tutti gli 
acidi della serie grassa cogli eteri cianidrici facili ad ottenersi coi 
joduri alcoolici ed il cianuro di potassio 

HM KC Az KJ CH 1 C Az 

Induro di melili* Cianuro di potassio Aceto Nitrito 

Cianuro di melile 



Chi guardi alle formole rappresentanti i nitriti da noi recati ad 
esempio scorgerà come essi abbiano la stessa composizione dell'e- 
tere cianidrico, ossia del cianuro del radicale alcoolico inferiore a 
quello da cui deriva l’acido che si è associalo all'ammoniaca, ed ha 
formato il sale ammoniacale che poi per pentita di due molecole 
d’acqua si è trasformato in nitrile. 

Valga di esempio l’acelo-nilrile C* H 3 Az, avente la composizione 
del cianuro di melile CH 3 , termine inferiore all’etile C’H 5 , ila cui 
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deriva l’acido acetico. Ciò per la serie degli acidi grassi, essendo 
dubbio il fatto per la serie aromatica di cui si tratterà a suo tempo. 

Giova intanto notare come la disidratazione dei sali ammoniacali 
e la trasformazione loro in nilrile possa essere spesso ottenuta per 
semplice distillazione. Cosi il formiato di ammonio, scaldato bru- 
scamente a 200», perdute due molecole d'acqua, si converte in ni- 
trite 

CHO, 

H'A zT 2H , () _ £IIAz_ 

Formiato di ammonio Mitrilo formico 



Ed il nitrile formico, come la sua forinola lo accenna, altro non è 
se non l’acido cianidrico. 



CAPITOLO IX. 



Composti del cianogeno — Cianogeno considerato come il nitrile dell’ossa- 
lato di ammonio — Origini, ossia formazione e preparazione del ciano- 
geno — Paracianogeno — Proprietà dol cianogeno — Esperimenti che 
dimostrano il cianogeno radicale monatomico — Acido cianidrico, ossia 
acido prussico — Preparazione del puro ed anidro e del diluito — Pro- 
prietà dell’acido cianidrico — Sua trasformazione in acido formico ed 
ammoniaca per fissazione degli clementi di due molecole di acqua con- 
fermante essere il nitrile dol formiato di ammonio — Preparazione estem- 
poranea dell’acido cianidrico diluito per gli usi della medicina — Reazioni 
dell’acido cianidrico che permettono di riconoscerne la presenza — Azione 
dell’acido cianidrico sull’economia animale — Ricerca dell’acido cianidrico 
in casi di avvelenamento — Cianuri metallici — Cianuro di potassio — 
Preparazione del puro e dol commercialo — Proprietà del cianuro di 
potassio — > Cianuro di mercurio — Ferro-cianuri — Ferro cianogeno — 
Ferro cianuro di potassio — Prussiato giallo di potassa — Sua prepara- 
zione e proprietà — Usi del ciano-ferruro di potassio come reagente — 
Ferro cianuro ferrico, bleu di Prussia — Proprietà di questo — Ferri- 
cianuro di potassio — Sua preparazione e proprietà — Eteri cianidrici 
o mirili — Fulminati — Loro derivazione e preparazione. 



Composti del cianogeno — Cianogeno — Acido cianidrico — Cia- 
nuri metallici — Ferro-cianuri — Cianuri alcoolici — Fulminati. 
— Il nilrile formico, ili cui imparammo nel capilolo precedente la 
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formazione mediante la sottrazione dal formiato di ammonio di due 
molecole di acqua, è il cianuro di idrogeno, l’acido cianidrico, in cui 
un radicale monatomico che venne ottenuto isolato, detto cianogeno, 
completa la sua molecola coll’atomo di idrogeno. 

Questo radicale infatti contiene un atomo del telravalenle car- 
bonio, di cui l’azoto, il quale funziona da elemento trivalente, lascia 
pur sempre libera una atomicità. 

Ora questo cianogeno CAz può essere considerato come il nitrile 
dell’ossalalo di ammonio, che sottoposto infatti alla secca distilla- 
zione, trasformasi in lui, perdute quattro molècole di acqua 



(I1‘»' i vÌ° , - 1 "’ 0 = c ' A! ' = ca: = c?- 

È infatti da notarsi che, rappresentante la parte di elemento mo- 
natomico, libero il cianogeno si combina a se stesso, e come il 
cloro, il jodo, il bromo, che formano dei cloruri, dei joduri, dei 
bromuri di se medesimi, egli costituisce una molecola di cianuro di 
cianogeno rappresentato dalia formola che abbiamo scritta più sopra, 

ovvero per abbreviazione daH’altra . 

Cy 

Ed ecco la ragione per cui piuttosto che aver parlato del ciano- 
geno e dei composti suoi nel primo capitolo della chimica organica 
descrittiva, come dei trattatisti non pochi, noi ci siamo decisi a trat- 
tarne dopo avere esposte alcune poche indispensabili generalità sui 
nitrili, a cui il radicale cianogeno può essere riferito. 

Prodotto costante della calcinazione delle sostanze azotate a con- 
tatto degli alcali die poi se lo combinano e si trasformano in cia- 
nuri metallici, ovvero della combinazione del carbonio all'azoto del- 
l’aria in presenza degli idrati alcalini o terr-alcalini, che si trasfor- 
mano ancb’essi, come quello di bario, per esempio, in cianuri, il cia- 
nogeno si incontra altresì già bell’e formalo e libero, cioè allo stato di 

cianogeno = nei gaz che svolgonsi dagli alti forni in cui 

si trattano i minerali di ferro col litantrace. 

Il procedimento ordinario però ad ottenerlo libero consiste nello 
scaldare del cianuro di mercurio in piccola storta munita di tubo 
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abduttore. Avviene lo sdoppiamento del cianuro, in mercurio, che 
si volatilizza e si condensa poco lontano dalla sorbente calorifica 
sulle pareti della storta, ed in cianogeno che arriva pel tubo ab- 
duttore in campanelle sul mercurio destinale a riceverlo 

(CAz)MIg = 2CAz-f-Hg. 



Rimane nella storta una materia bruna, isomera del cianogeno, e 
che ciamasi paracianogeno. 

È il cianogeno alle temperature ordinarie un gaz incoloro, carat- 
terizzato da un forte odore di amandole amare. Ila densità, para- 
gonata a quella dell’aria, == 1 ,8064. L’acqua ne assorbe 4 volte e 1/2 
il proprio volume, l’alcool 23. 

Si liquidifica il cianogeno alla temperatura di — 25 a 30", e si 
rapprende, se maggiormente freddalo, in una massa solida, cristal- 
lina, radiata, avente l’aspetto del ghiaccio, fusibile a — 34°. 

Brucia il cianogeno a contatto dell’aria con fiamma porporina, 
e si trasforma in anidride carbonica ed azoto. 

La sua soluzione acquea abbandonala a sè stessa lascia deporre 
dei fiocchi bruni, intanto che contiene in soluzione dell'urea, del 
carbonato, del cianidrato e deil’ossalato di ammonio, formatisi a 
spese del cianogeno c degli elementi dell'acqua, come lo dimostrano 
le equazioni 



Cianogeno 



G*0 4 ( H t Az)’ 

Ossalato di ammonio * 



_C’Az’ +i ,« 0 _._CA*JUj 

Cianogeno Acido cianidrico 




Acido cianico 



C0 »A7 

J 1 ! +h' 0 =co’ + --&E-. 

Acido cianico Ammoniaca 



Chi scaldi in campanella curva sul mercurio contenente ciano- 
geno un globulo di potassio vedrà questo farsi ad un tratto incan- 
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descenle, ed assimilatosi il cianogeno trasformarsi in solido cianuro 
di potassio. Scaldi carbonato di potassio in atmosfera di cianogeno, 
ed otterrà cianuro e cianato di potassio, e svolgimento di anidride 
carbonica. 

Le due reazioni analoghe a quelle del cloro sul potassio e sul suo 
carbonato dimostrano come il cianogeno rappresenti veramente la 
parte di corpo semplice, di radicale monatomico 

2K4-2CI=r2KCl. 2Cy+2K=2KCy, 

CI* 4 - K S C 0‘ = KCI 4 - C 0’ 4- K CI 0 
Cy 5 4-K , C0 3 =K Cv 4- G 0’ 4- K Cy 0. 

Acido cianidrico (Cianuro di idrogeno, mirile formico, acido 
prussico) CylI. — Quest’acido, che esiste naturalmente nel sugo 
della radice di Jatropha Manihot, nelle acque distillate di lauro 
ceraso, di amandole amare, e di quelle di molti frutti a noc- 
ciuolo, che deriva altresì dalla distillazione secca delle sostanze 
azotate e dalla ossidazione coll’acido azotico di taluni composti or- 
ganici, fu primamente preparalo dal Gay-Lussac facendo reagire a 
caldo sul cianuro di mercurio dell’acido cloridrico 

HgCy* 4- CI* = Hg Cl*4- 2Cy H . 

Il migliore procedimento a prepararlo in uso oggidì consiste però 
nel distillare un miscuglio di 16 parti di ferro-cianuro di potassio, 
di 7 parti di acido solforico concentrato e di 14 parti d’acqua. Si 
dispone perciò la storta contenente il miscuglio col collo in alto per 
modo che in lui ed in lungo tubo annessovi i vapori acquei si pos- 
sano condensare ed indi rifluire nella storta, intanto che quelli 
dell’acido cianidrico proseguono il loro cammino per un tubo ver- 
ticale pieno di frammenti di cloruro di calcio. Questa comunica con 
una fiala VVoulf a due colli, immersa in cilindro di acqua tiepida, 
e contenente anch’essa cloruro di calcio. L'acido cianidrico giunge 
per tal modo disidratalo e puro a condensarsi in matraccio a lungo 
collo, circondato da un miscuglio frigorifero. 
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Inutile il soggiungere che la reazione da cui deriva l’acido ciani- 
drico ha da essere favorita col calorico, scaldando la storia conte- 
nente il miscuglio, e che se invece di acido cianidrico anidro si 
intenda prepararne dell’acquoso, non si ha che da impiegare del- 
l’acido solforico diluito, e ricevere l’acido che distilla in recipiente 
freddato. 

È l’acido cianidrico liquido, incoloro, volatile, caratterizzalo dal 
forte odore di amandole amare. La sua densità è a 7“ =0,7058. 
Bolle a 26° ,5 e si rapprende a — 15° in una massa cristallina. Esso 
arrossa appena la carta di tornasole. A contatto di un corpo in- 
fiammalo si accende e brucia con fiamma bianca a margini azzur- 
rigni. 

Mescolato coll’acido cloridrico concentrato, l’acido cianidrico si 
scalda e depone tosto degli abbondanti cristalli di sale ammoniaco, 
intanto che t'acqua madre contiene dell'acido formico 

C H s 0 5 

0 Az H -t- 2 il* 0 = - -X h Azll J . 

Àvido formico 

Questo esperimento prova ciò che già si è dimostrato mediante 
la decomposizione del formiato di ammonio 

r.ii Q’ (iPAz) _ 2H , 0 _ C Az 11 

Fornitalo di ammonio \cido cianidrico 



essere cioè l'acido cianidrico il nitrile dell'acido formico, potendo 
questo e l’ammoniaca essere riprodotti se sull’acido cianidrico si 
fissino due molecole di acqua. 

Abbandonato puro a se stesso, l’acido cianidrico si imbruna e fi- 
nisce per trasformarsi in una massa solida. Indi la quasi impossi- 
bilità di conservarlo. A ciò si aggiunga la difficoltà di maneggiarlo 
senza pericolo, e si apprezzerà il metodo consigliato a prepararlo 
estemporaneamente in soluzione acquea quando si voglia usare 
come medicamento. 

Questo metodo consiste nell’aggiungere ad una soluzione di 9 parti 
di acido tartarico 4 parti di cianuro di potassio, e nel decantare il 
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liquido clic si separa dal precipitalo cristallino di larlrato acido di 
potassio formatosi e che conterrà l’acido cianidrico con traccie di 
eremortarlaro. 

È l’acido cianidrico caratterizzato dalle seguenti reazioni che 
permettono di svelarne la presenza : 

1° Dà coll'azotato di argento per doppia decomposizione un 
precipitato bianco di cianuro di argento, avente l’aspetto del latte 
rappreso, solubile, come il cloruro, neU’ammoniaca, ma che se ne 
distingue per essere solubile altresì nell’acido azotico senza azione 
sul cloruro di argento. Questo precipitato inoltre, seccato e scaldato, 
svolge cianogeno. 

2° Se aggiungansi al liquido contenente acido cianidrico un poco 
di idrato di potassio, poi alcune goccio di solfato ferroso conte- 
nente solfato ferrico, e si tratti il precipitato che formasi con eccesso 
di acido cloridrico, il liquido prenderà una colorazione azzurra do- 
vuta a bleu di Prussia in sospensione, cioè al cianuro fcrroso-fcr- 
rico derivante dall’acido cianidrico. 

3° Se finalmente si scaldino su vetro da orologio alcune goccio 
della soluzione cianidrica con solfidrato di ammoniaca fino a deco- 
lorazione, poi si aggiunga una goccia di un sale ferrico, comparirà 
una colorazione rosso-sangue intensa. Ciò perchè si sarà tras- 
formato l’acido cianidrico in solfo-cianuro di ammonio, che il sale 
ferrico trasforma a suo posta in solfo-cianuro ferrico. 

Azione dell'acido cianidrico sull’economia animale. — E l’acido 
cianidrico uno dei più violenti veleni. Inspiralo anche in piccola 
quantità dà origine a dolori di petto e ad un senso di oppressione 
che durano parecchie ore. Ingerito alla dose di soli 5 ccntigramini, 
versato sulla lingua, instillato nell’occhio, uccide anche i più robusti 
animali, dopo avere determinato dei violenti accessi tetanici. Si ri- 
tiene che eserciti, la sua azione deleteria sul sistema circolatorio prin- 
cipalmente, ed uccida sospendendo i movimenti del cuore, e si spie- 
gano le convulsioni che precedono la morte, attribuendole al difetto 
di altlusso del sangue al midollo spinale. 

L’acido cianidrico che si usa in medicina contiene un volume di 
questo diluito in sei di acqua. Non si conosce un vero contravveleno 
dell’acido cianidrico. 

In casi di avvelenamento con questo o colle sostanze che lo con- 
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tengono gli organi, cil il ventricolo più di tutti, esalano pressoché 
sempre l’odore che lo caratterizza. 

In queste condizioni può esserne dimostrata la presenza ricor- 
rendo alle reazioni che gli sono proprie. Si introducono cioè lo 
stomaco e le materie che vi sono contenute in una storta, si ag- 
giunge acqua distillata, si pone in comunicazione con un reci- 
piente freddato, e si distilla sino a che sia passato 1/4 del liquido. 
Nel prodotto della distillazione si cerca l’acido cianidrico trasfor- 
mandolo, come si è già accennato, od in cianuro ferroso-ferrico, 
ovvero in solfo-cianuro ferrico. Se poi ravvelenamento derivasse da 
un cianuro metallico, occorrerà aggiungere nella storta un poco di 
acido acetico prima di procedere alla distillazione. Gioverà final- 
mente escludere il dubbio che l’acido cianidrico trovato non derivi 
per avventura da ciano-ferruro di potassio, sale non velenoso conte- 
nuto nello stomaco, ed amministrato come rimedio, od altrimenti 
divenuto sorgente di acido cianidrico a contatto degli acidi del ven- 
tricolo. Se ciò fosse, le acque di lavatura di quest’organo pigliereb- 
bero immediatamente una colorazione bleu per addizione di un 
sale ferrico. 

Cianuri metallici — Cianuro di potassio KCy. — Si calcina al 
calor rosso in storta di grès del ferro-cianuro di potassio (K 4 FeCy 6 ), 
si lascia freddare, si rompe la storta, si polverizza la massa nera che 
vi è contenuta, e si tratta coll’alcool ad 80° bollente. Questo sciorrà 
il cianuro di potassio e lo lascierà deporre evaporandosi. La calci- 
nazione ha trasformato il ciano-ferruro in cianuro di potassio, car- 
buro di ferro, e carbonio. 

Si prepara altresì il cianuro di potassio con altro più economico 
procedimento, cioè scaldando in crogiuolo di ferro un intimo mi- 
scuglio di 3 parti di carbonato di potassio e di 1 di ciano-ferruro. Si 
svolgerà dell’anidride carbonica, intanto che il potassio combinan- 
dosi al cianogeno, a questo ed all’ossigeno si trasformerà in cia- 
nuro e cianato di potassio, mentre il ferro del ferro-cianuro si de- 
pone al fondo del crogiuolo, da cui si decanta la massa liquida di 
cianuro e cianato che vi galleggia sopra. Questa solidifìcata costi- 
tuisce il cianuro di potassio commerciale in uso nella fotografia, 
nella galvano-doratura ed argentatura. 

Caiuitaxii , Chimica Moderna Voi. Ili — Il 
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Cristallizza il cianuro di potassio in cubi solubilissimi nell'acqua 
ed abbastanza nell’alcool ordinario. La soluzione acquea però si al- 
tera prontamente, si imbruna, c contiene dell’ammoniaca, dell’acido 
cianidrico, del formiato e del carbonato di potassio. 11 suo sapore 
è acre, alcalino ed amaro, l’odore quello dell’acido cianidrico. 

Veleno quasi altrettanto energico quanto l’acido cianidrico basta 
ad uccidere alla dose di pochi centigrammi ingeriti ovvero assor- 
biti. Indi il pericolo pei fotografi che, preferitolo all’iposolfito di 
sodio per fissare le imagini, lo maneggiano senza avvertire alle so- 
luzioni di continuità che la pelle delle mani presenti per avventura. 

Scaldato il cianuro di potassio con un ossido metallico, lo riduce 
attingendone ossigeno per trasformarsi in cianaio (CAzKO), il che 
spiega l’uso di lui nei saggi al cannello. 

Scioglie il cianuro di potassio il cloruro, il cianuro di argento e 
l’atnmoniuro di oro, del che la fotografia e la galvanoplastica fanno 
lor prò. 

Cianuro di mercurio Cy ! Hg. — Si prepara sciogliendo nell’acido 
cianidrico dell’ossido di mercurio fino a che l'odore caratteristico 
del primo siasi intieramente dileguato. La soluzione concentrata e 
freddata deporrà il cianuro di mercurio sotto forma di prismi anidri, 
incolori, inalterabili all’aria, alla luce. 

Ferro-cianuri. — Il ferro ed il cianogeno si combinano insieme 
per modo da formare un radicale complesso capace di passare in 
un'altra combinazione per doppia decomposizione. Questo radicale, 
cui si dà il nome di ferro-cianogeno, contiene un atomo di ferro 
diatomico combinato a sei gruppi di cianogeno CAz, ciascuno dei 
quali rappresenta un’atomicità. 

Il radicale cianogeno pertanto è letralomico, siccome quello in 
cui rimangono vacanti quattro atomicità del cianogeno, e può com- 
binarsi, per completare la sua molecota, un corpoche le soddisfi. 
Indi i diversi cianuri. 

Primo fra questi l'importantissimo, cognito volgarmente sotto il 
nome di prussiato giallo di potassa, e sotto quello di ciano-ferruro di 
potassio dai chimici moderni. 

Si ottiene calcinando in chiusi recipienti un miscuglio di carbo- 
nato di potassio e di sostanze organiche azotate, quali sangue, ri- 
tagli di cuoio, di unghie, di corna, ecc. — Si tratta la massa cal- 
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cinata coll'acqua bollente che ne esporla in soluzione il cianuro di 
potassio prodottosi, e le si aggiunge del solfato di ferro, ovvero la 
si fa bollire con ferro metallico che si scioglie con svolgimento di 
idrogeno, 6 KCy -t- Fe SO 4 = K S S 0* -+- K' Fe Cy 6 . Convenientemente 
concentrata questa soluzione, lascierà deporre il ciano-ferruro sotto 
forma di gialli e voluminosi ottaedri a base quadrata. Inalterabili 
all'aria c rappresentati dalla formola K* FeCy 6 , 3 11*0, perdono que- 
sti il 12,6 0/0 dell’acqua di cristallizzazione scaldati a 100°, e con 
questa il colore, convertendosi in bianco ed anidro ciano-ferruro. 

È il ciano-ferruro di potassio solubile in due parli di acqua bol- 
lente, ma insolubile nell’alcool. L’acido solforico esercita sopra di 
lui una diversa azione, secondo il grado di conccntraniento e la 
temperatura. 

Ed invero, a freddo lo trasforma in acido ferro-cianidrico, so- 
stituendo il suo idrogeno al potassio 



FeCy«K' 

Ferro-cianuro di potassio 



2H’SO‘ = 




Acido ferro-cianidrico 



-+-2K*S0V 



Scaldando si produce dell’acido cianidrico, del solfalo di potassio 
e del ferro-cianuro-ferroso-potassico(FeCy 6 Fc , K , )cbe rimangono. 

Questa reazione ha luogo in due tempi. 

A tutta prima cioè l’acido solforico mette in libertà dell’acido 
ferro-cianidrico, ma questo alla temperatura a cui si opera è de- 
composto dall’eccesso d’acido solforico 




Acido ferro-cianidrico 



-t-II 5 SO' = FeSO-f- 



6Cy 11 

Acido cianidrico 



quindi il solfato ferroso a contatto del ciano-ferruro di potassio 
non ancora alterato dà del solfato di potassio e del ferro-cianuro- 
ferroso-potassico 



_FeCy 6 K*_ 

Ferro-cianuro di potassio 



.peSO- 

Ferro-cianuro ferroso potassico 



-t-K’SO*. 



Coll’acido solforico, finalmente, concentralo ed a caldo, il ciano- 
ferruro si converte in solfato di ferro, di potassio e di ammonio, e 
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svolgi» ossido di carbonio, come si è già veduto in chimica minerale 
a proposito dei melodi che servono a preparare l’ossido di carbonio. 

È |il ciano-ferruro di potassio prezioso fra i reagenti, siccome 
quello che precipita molti metalli dalle soluzioni loro saline for- 
mando, per doppia decomposizione, degli insolubili ferro-cianuri 
in cui il metallo del sale ha sostituito il potassio, come risulta dalle 
equazioni che servono di esempio: 



FeCy* K* -4-2ZnSO< = 2K’SO'-f- 



FeCy*Zn 5 

Ferro-cianuro di zinco 



Kr Cy« K* -+- 2 Cu S 0* =: 2 K S S 0' -f- 



FeiyCu 5 

i, - _ 

Ferro-cianuro di rame 
dal color rosso-mattone 



FeCy‘K‘ + 2FeSO=: 



FeCy* K«FV 

Ferro -cianuro-ferroso -potassico 
bianco e che per esposizione 
all'aria ili venia azzurro 



Mieti di Prussia. — Versando una soluzione di ferro-cianuro di 
potassio in una di un sai ferrico si ottiene un precipitato di colore 
bleu-cupo. Questo raccolto, foggiato in cubi e seccato è il com- 
posto cui si dà il nome di bleu di Prussia, di azzurro di Berlino, 
rappresentato dalle formole (Cy*Fe) 3 Fe 4 prodottosi nell’atto della 
reazione rappresentata dalla equazione 



2 Fé* CI* 

Cloruro ferrico 



8Cy«FcK‘ _ , 2KC1 + (Cy* Fe) J Fe 4 

F^rro-cianuro Ferro-cianuro ferrico 

di potassio Bleu di Prussia 



Calcinato al contatto dell’aria lascia del perossido di ferro. È 
insolubile nell’acqua, nell’alcool e negli acidi deboli. L’acido ossa- 
lico lo scioglie, e lo rende perciò acconcio alla confezione dell’in- 
chiostro azzurro. La potassa ne separa dell’ossido ferrico idrato, 
mentre lascia in soluzione del cianuro di potassio. 

Ferri-cianuro di potassio. — Se in soluzione di ciano-ferruro di 
potassio facciasi passare una corrente di cloro fino a che questa più 
non precipiti i sali ferrici, poi si concentri evaporandola, si otter- 
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ranno dei grandi prismi romboidali di color rosso inlenso solubili 
nell'acqua, insolubili nell’alcool, i quali scaldali alla fiamma di 
una candela bruciano vivamente schioppettando, e lanciando scin- 
tille di ossido di ferro. Questo corpo è il ciani-ferruro di potassio 
formatosi mediante la reazione 

2(FeCy«K*) 4- CI’ = 2KC1 -I- Fe'Cy ,! K‘ = (FeCy‘)*K 6 . 

Sciogliesi il ferri-cianuro di potassio in 3, 8 parti d’acqua a 
freddo, in mollo minore a caldo, e distinguesi dal ciano-ferruro 
perciò che, mentre questo precipita i sali ferrici, egli è senz’azione 
sopra di loro, e viceversa produce precipitato azzurro nei sali 
ferrosi, nei quali il ciano-ferruro dà un precipitato bianco a tutta 
prima. 

Nel ferri-cianuro si avrebbe un gruppo sesatomico (Fé’ Cy 11 ) cui 
dassi il nome di ferri-ciano, il quale si combina a 6 atomi del mo- 
natomico potassio. 

Eteri cianidrici o nitriti. — Si è già detto e dimostrato essere 
l’acido cianidrico, cianuro di idrogeno, il mirile dell’acido for- 
mico, cioè formiato di ammonio meno due molecole d'acqua. Sog- 
giungeremo adesso a tutti gli acidi omologhi del formico corrispon- 
dere dei nitrili che allo stesso modo da loro derivano, cioè dai 
loro sali ammoniacali, e che sono omologhi anch’essi all’acido cia- 
nidrico. Tale è l’aceto-nitrile, ossia il cianuro di melile 

p» in n i 

' ? 0 — 2 II* 0 = C‘ H 3 Az = C ir C Az, 

H’ Az t 

in cui al posto dell’atomo di idrogeno dell'acido cianidrico abbiamo 
il radicale monatomico metile. 

Questi nitrili sono dunque identici agli eteri cianidrici o cianuri 
dei radicali alcoolici, e si producono inoltre per l'azione dei joduri 
alcoolici sul cianuro di potassio 

C H 3 1 -f- KCy = KI -+- . 

Aceto-nitrite 
Cianuro di metile 
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Tutti infatti trattali coll’idrato di potassio danno un sale di questo, 
l’acido di cui sono i nitrili, e svolgono ammoniaca. Sottoposti poi 
all’azione dell’idrogeno nascente, ne fissano quattro atomi e si con- 
vertono in ammoniache composte primarie 



CAzH 

Nitrite formico 



•2H S = 



CIP \ 

H 'Az 
II I 



M«‘Ulanimu 



Oli 3 -4- 2 II» 
Aceto uilrile 




Fulminati. — All'aceto nitrile o cianuro di metile (CIP CAz) si 
annettono taluni composti che non poterono è vero ancora esserne 
derivali, ma paiono avere un’analoga costituzione. Sono questi i 
fulminati di argento e mercurio, rappresentati, il primo dalla for- 
mola C’Az’Ag'O 3 , il secondo da C’Az’lIgO 3 . Essi corrispondereb- 
bero pertanto al cianuro di melile, all’etere metil-cianidrico in cui 
due dei tre atomi di idrogeno sarebbero sostituiti da due atomi di 
argento, o da uno del biatomico mercurio, e il terzo dal radicale 
monalomico azotile (AzO 3 ) 



•«Ih 

IH 





[j.r 

IV I © 

C ( AzO 3 
ICy 



Cianuro di melila Culminato iJi argento Fulminalo di mercurio 



Il Liebig ed il Cay-Lussac ritenevano questi composti derivati 
dell'acido fulminico (epperò il nome che portano), riguardato da 

Cv 1 ) 

essi loro come acido dicianico j 0 ! . In questo i due atomi di 

idrogeno erano sostituiti dai due atomi del monatomico argento, o 
da uno del bivalente mercurio. 

Laurent e Gerhardl furono i primi ad ammettere in questi corpi 
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il gruppo azotile (AzO*) e ne scrissero la formola C s Az(AzO*)RR. 

SchischkofF ritenne l’acido fulminico alcool in cui all’ossigeno è 
sostituito Cy*, mentre di due atomi di idrogeno tengono il posto 
2 AzO 1 



C> II 5 OH — li* 0 -+• Cy* (Az 0*)* =2 C H* AzO* Cy . 

11 Kehullé finalmente assegna all’acido fulminico la costituzione 
C(AzO*)Cy il 1 , e lo fa derivare dall’idruro di melile CIO, in cui due 
atomi di idrogeno sono sostituiti da AzO* e da Cy. 

1 fulminati pertanto sarebbero prodotti di sostituzione nell’acido 
fulminico dei due atomi di idrogeno per parte di un metallo 

C 1 Az (AzO*) 11 1 ■+• Ag* — 11* = C 1 Az (Az 0*) Ag 1 . 

Questa ipotesi del Kehullé è appoggiata dal fatto che, se si so- 
spenda nell’acqua del fulminato di mercurio, e se si faccia passare 
intanto una corrente di cloro, si otterrà cloruro di mercurio, ciò- 

IV 

ruro di cianogeno, cloropjcrina C(AzO*)Cl J , e cloruro di cianogeno 
C* Az (AzO 1 ) Hg -+- 6 CI = Ile Cl* -+- Cy CI -4- ‘ 

J Ciò ro|mThia 



* ' > lig -+• 6CI = AzCCl -t- C (AzO 1 ) Gl» -4- Hg Cl*. 

La scoperta dei fulminati è dovuta all’Howard, che nel 1800 notò 
come gli azotati di argento e di mercurio scaldati con alcool ed 
acido azotico somministravano delle polveri istantaneamente e vio- 
lentemente detonanti se scaldate o percosse. 

Si preparano i fulminati coi seguenti procedimenti : 

Fulminati di mercurio. — Sciogliesi una parte di mercurio in 
12 di acido azotico ordinario, si lascia freddare e si aggiungono 11 
parti di alcool ad 85° centesimali; si scalda il miscuglio a bagno- 
maria, e si leva da questo quando il liquido comincia a sobbollire e 
ad intorbidarsi. 11 fulminato si depone pel raffreddamento. Si 
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decanta il liquido che gli sovrasta, si lava il fulminato coll’acqua 
fredda, e si fa cristallizzare nella bollente. 

Cristallizza il fulminato di mercurio in fini aghi, dolci al tatto, 
solubili nell’acqua bollente, meno solubili a freddo. 

Portato alla temperatura di 186’, compresso, detuona violente- 
mente, e deve perciò, quando è secco, essere maneggiato colle più 
grandi cautele. Gli inneschi delle capsule per fucili da caccia o da 
guerra contengono da 15 a 30 milligrammi di questo sale, che dà 
esplodendo per ogni Igt centimetri cubi 155 di gaz permanenti alla 
pressione di 0,760°”. 

Fulminato di argento. — La sua preparazione è presso a poco 
identica a quella del fulminalo di mercurio, consistendo nello scio- 
gliere una parte di argento in 10 di acido azotico ordinario, versare 
la soluzione in 27 parli di alcool ad 85” e portare, a bagno-maria, 
il miscuglio a temperatura che vi determini una leggiera ebolli- 
zione. Si leva dal fuoco, si raccoglie il fulminato, che si depone dal 
liquido freddato e riposato, su filtro, si lava, si stacca umido ancora 
e si secca a bagno-maria. 

La produzione dei fulminati per l’azione degli azotati acidi di 
mercurio e di argento sull'alcool è un fenomeno oscuro che non 
ha ricevuto ancora una soddisfacente spiegazione. Ed invero gli 
omologhi dell’alcool ordinario non somministrano, nelle stesse con- 
dizioni, nè fulminato, nè composti simili a questi. 

Abbiamo tuttavolta un esperimento del Liebig che dimostra come 
l’alcool possa trasformarsi a contatto dell’azotato di argento, e 
dell’acido azotico, in fulminalo. Fece egli passare in soluzione al- 
coolica di azotato di argento una corrente di vapori di acido azo- 
toso, ed ottenne, deponentesi sotto forma di bei cristalli aghiformi, 
il fulminato d’argento 



2 Ag AzO‘ -f- C* trO -+- 2 H AzO* — ffAz 1 Ag’O’ 4- 2H Az 0’ 4-3 H*0. 
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CAPITOLO X. 



Uro-carburi della seconda serie C° H ,n — Enumerazione e nomenclatura di 
questi — Etilene — Preparazione e proprietà — Combinazioni dell’etilene 

— Cloruro di etilene e sue reazioni — Bromuro di etilene — Glicoli ossia 
alcooli diatomici, loro scoperta, e come possano essere definiti — Carat- 
teri dei glicoli — Glicole ordinario — Diidrato di etilene — Glicole etile- 
nico — Preparazione — Proprietà del glicole — Prodotti di ossidazione — 
Acido glicolico ed acido ossalico — Conseguenze del carattere di doppio 
alcool che distingue i glicoli — Eteri semplici e composti — Procedi- 
mento generalo per ottenerli — Differenze fra gli eteri degli alcool mo- 
natomici, e quelli del glicole ed omologhi — Eteri misti — Rigenerazione 
del glicole per mezzo degli eteri e degli.idrati metallici — Glicole mono- 
cloridrico, cloridrica — Ossietilene, ossia ossietile-radicale monatomico e 
sue reazioni — Ossido di etilene — Eteri glicolici degli acidi polibasici 

— Acido isetionico. — Taurina umide di quest’acido artificialmente otte- 
nuta — Amine ossia ammoniache etileniche — Ammoniache ossietileuiche 

— Inro importanza — Sintesi della colina o nervina operata dal VVurtz 

— Glicoli omologhi doll’idrato di etilene. 



Allo studio degli idro-carburi rappresentabili colla forinola ge- 
nerale che possono essere considerati come gli idruri di 

altrettanti radicali monatomici G“ *, e dei loro derivati, alcool, 
eteri, aldeidi, acidi, amine, amidie nitriti, noi faremo tener dietro 
quello degli idro-carburi che possono essere rappresentati dalla 
formola C*H’". 

Possono questi considerarsi come gli idro-carburi della prima 
serie, i quali hanno perduto due atomi di idrogeno. 

Essi perciò costituiscono dei gruppi o radicali biatomici che, uno 
eccettuato, CH 2 , derivante dall'idruro di melile CIP — IP, esistono 
liberi. 

Si conoscono i seguenti idro-carburi appartenenti a questa serie: 



Etilene, detta anche Eterene C*H* 

Propilene . * C 3 H 6 

Butilene C 4 H* 
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Amilene C 3 H'° 

Esilene C 6 H'* 

Eptilene C 7 H' 4 

Octilene C‘H' 6 

Nonilene G’H'* 

Decilene C ,0 H” 

Undecilene C'*H M 

Cetene . . C' s H M 

Cenlene (Paralfìna) G* 7 li 54 

Melene G 30 » 60 . 

Etilene C’II 4 . — È questo il gaz cui si dà altresì il nome di oleo- 



facente, di bicarburo di idrogeno, del quale si è parlato in chimica 
minerale, e che vedemmo ottenersi scaldando con acido solforico 
concentrato dell'alcool etilico. L’etilene si svolge mediante la rea- 
zione 



„.SO*+ C ^ = 

Alcool 



l so* 

_J I 

Acido solfovi mco 



il » 



lo, 



SO 4 



[ c*ir- 

jl 

Acido solfo villico 



il. 



: H* SO* ■ 



Etilene 



L'etilene pertanto differisce dall’alcool per una molecola d’acqua 
in meno 

PH»OH— H*0=C*H 4 . 



lncolora, di un odore etereo e grato, essa brucia con fiamma 
molto luminosa, è poco solubile nell’acqua, ed in ragione di 3 vo- 
lumi 1/2 nell’alcool a 0°. 

Parlando della sintesi dell’alcool etilico, si è già accennato alle 
proprietà dell'etilene di combinarsi all’acido solforico, se una forte 
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agitazione moltiplichi tra lei e questo i punti di contatto, e di for- 
mare l’acido solfovinico che poi a contatto dell’acqua rigenera acido 
solforico ed alcool 



C«H« 

Etilene 



C*H S 

H | so* — __L l 



SO 1 



Acido solfovinico 



R*H* l 



SO' 



Acido solfovinico 



Ut, 



Il t 



SO' 



cnr ( 

J!Ì 

Alcool 



Scaldata a bagno-maria in chiuso recipiente coll’acido jodidrico, 
'etilene gli si combina e forma del joduro di etile 



n*H*-t-lll=CMPI. 



Indi un altro mezzo di operare coll’etilene la sintesi dell’alcool, 
lnlroducansi in campanella due volumi di cloro e due di etilene 
e si capovolga questa su tinozza ad acqua. Si vedrà tosto l’acqua 
salirvi entro per la scomparsa dei due gaz che si combinarono alla 
ordinaria temperatura e si trasformarono in gocciolate di un corpo 
oleoso. Indi il nome di gaz olcofacenle dato all’etilene da chimici 
olandesi che primi concepirono il pensiero di questo esperimento. 
Il composto risulta dalla combinazione alla biatomica etilene di due 
atomi del monatomico cloro C*H‘C1*. 11 bromo e il jodo formano 
anch’essi un omologo composto: il secondo però deve essere nella 
sua azione sull’etilene coadiuvato dall’influenza diretta dei raggi 
solari. 

Un miscuglio di due volumi di cloro ed uno di etilene cui si ap- 
prossimi un corpo infiammato si accende c si converte in acido 
cloridrico con separazione di carbonio 

o 

C*H l +4a.= 2C-|-4HCI. 
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Cloruro di etilene. — Alla combinazione dei due atomi di cloro 
coll’etilene in cui soddisfano le atomicità tuttavolla libere del car- 
bonio, si dà il nome di cloruro di etilene. Esso è l’etere di-clori- 
drico del glicole. Incoloro, dotato di un grato odore etereo ha 
densità =1,256 a 12°, e bolle ad 82'. 

Fatto reagire sugli acidi organici genera gli eteri composti del 
glicole 



CMI 4 CI* 

Cloruro di etilene 



Acetato di argento 



C’H 4 



C* H 3 0* 
C 1 H s 0* 



Diacetato di etilene 
Glicole diacetico 



-+-2AgCl. 



Sottoposto all'ebullizione con una soluzione alcoolica di potassa 
non rigenera il glicole, ma, perduti gli elementi dell’acido clori- 
drico, si converte in etilene clorata 

r 1 H*n 

C* H*C1* -f- KOH = KC1 -t- H s 0 -1- i——-. 

Etilene clorata 

L’etilene clorata che è liquida, radicale biatomico pur sempre, 
può fissare due altri atomi di cloro e convertirsi in cloruro di eti- 
lene clorata 



CMPCI C1 , _ CMPC1C1* 

Etilene clorata Cloruro di etilene clorata 

Questo sottoposto alla sua volta all’azione della potassa perde 
anch’egli gli elementi dell’acido cloridrico, e dà l’etilene Indorala 

r« u s n* 

C*H*C1CI* — HC1= — -Lf 1 . 

Etilene hiclorata 

L’etilene hiclorata fissa allo stesso modo 2 atomi di cloro, e si 
converte in cloruro di etilene hiclorata 

C 1 H , C1 1 CP, 

e cosi di seguito fino ai termini che più non contengano idrogeno, 
il protocloruro C*Cl‘, ed il sesquicloruro C*C1*. 
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Bromuro iti etilene CMI 1 Br\ — Questo composto, che per l'azione 
successiva dell’idrato di potassio e del bromo somministra una 
serie di bromuri e di derivati bromati analoghi ai derivati del clo- 
ruro di etilene, e che meglio di questi si presta alle doppie decom- 
posizioni, si ottiene dirigendo una corrente di etilene in fiale con- 
tenenti del bromo. Quando il gaz cessa dall’essere rapidamente as- 
sorbito si lava il liquido con una debole soluzione di idrato di po- 
tassio, si secca sul cloruro di calcio e si rettifica. Si ha così il 
bromuro di etilene che bolle a 129* e si solidifica a 0°. 

Identico per costituzione al bromuro è il joduro di etilene C’H‘1*, 
solido, cristallizzato, fusibile a 73*, e decomponentesi alla luce in 
etilene, e jodo libero. 

Gli omologhi dell’etilene, carburi non saturi anch’essi, ed anche 
essi bialomici, godono le principali proprietà dell’etilene, e danno 
anch’essi cloruri e bromuri omologhi, e che possono essere tras- 
formati in glicoli. 

Glicoli (Alcool diatomici). — Gli alcool diatomici scoperti nel 
1856 dal Wurtz, possono essere in più modi definiti e chiamati: 

1° I composti derivanti dagli idro-carburi saturi per la sosti- 
tuzione di due gruppi OH a due atomi de) costoro idrogeno 



r* tl* 

— -1" H ! -4-20H = 

Idruro di etile 



CMI* 



OH 

OH 



Glicole ordinarlo 



2° Derivati degli idro-carburi diatomici in cui la capacità di 
combinazione è soddisfatta da due gruppi ossidrili, allo stesso modo 
che negli alcool propriamente detti, ossia monatomici, vi ha la ca- 
pacità di combinazione del radicale monatomico CH 3 melile, C*H 5 
etile, C 3 H’ propile, soddisfatta da un solo gruppo ossidrile. In altre 
parole i glicoli sarebbero gli idrati dei radicali idro-carbonati bia- 
tornici, e come gli idrati dei radicali monatomici corrispondono 
agli idrati dei metalli monatomici, questi corrisponderebbero agli 
idrati dei metalli biatomici. 1 radicali degli idro-carburi saturi nel 
primo caso, e gli idro-carburi rappresentati dalla formola C*H** 
nel secondo, terrebbero il luogo del metallo 
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K OH 



Idrato di potassio 



Ag OH 

Idrato d'argento 



_CH» (HI 

Idrato di metile 



C’H 5 OH 



Idrato di etile 



Ha 



| Oli 

! OH 



r IOH 
U 'OH 



C S ID 



(OH 

'Oli 



CMI* 



, OH 
» OH 



Itlrjlo di elilenc 
Glicole 



Idrato di propilene 
Prnpilglicole 



3* Sarebbero i glicoli composti rappresentati da due molecole 
d’acqua in cui il non saturo idro-carburo funzionante da radicale 
bialomico sostituisce due atomi di idrogeno 





CMI 



«<0H 
i OH 



Glicole 



Sono caratterizzali i glicoli dalla proprietà di poter dare, gene- 
ralmente parlando, come gli alcool monatomici propriamente detti, 
degli eteri, delle aldeidi e degli acidi; ma mentre questi, cioè gli 
alcool monatomici, non possono somministrare che un solo di cia- 
scuno di questi derivali, i glicoli, in ragione di loro diatomicità, 
possono, in generale, darne due, e passare per due successivi gradi 
di disidrogenazione e di ossidazione, come ne l'anno fede lo studio 
del più importante e del primo degli alcool biatomici, studio al 
quale ci limiteremo contentandoci di accennare di volo per ultimo 
alcuni degli omologhi suoi. 

Glicole ordinario (Diidrato di etilene, glicole etilenico) 

PffO'ziC'H' J^{j. 



« Si conosceva da mollo tempo, scrive il Piria, un alcool triato- 
mico, cioè la glicerina rappresentata dalla formola C 3 H 8 0 5 , ma se 
ne ignorò la vera natura fino a pochi anni addietro, in cui Wurtz e 
Berlhellot emisero sulla costituzione di questo corpo l’idea che fosse 
un alcool triatomico, idea che venne poscia accettata da tutti i chi- 
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mici. Wurlz sospettò che <lovcssero esistere degli alcool intermedi 
fra i monalomici generalmente ammessi e la glicerina. Muovendo 
da tale principio, intraprese una serie di esperienze dirette a scuo- 
prire gli alcool biatomici, le quali furono coronale da un pieno 
successo, essendo riuscito a preparare artificialmente tali composti. 
Il primo alcool biatomico scoperto dal Wurtz ebbe nome di tjlicole 
per rammentare le attinenze che esso da una parte ha coll'alcool 
comune, dall’altra colla glicerina. » 

Parecchi sono i procedimenti coi quali può essere preparato il 
glicole. 

Si dà generalmente però la preferenza al seguente : 

Introdotto in un pallone di vetro una parte di bromuro di etilene 
C’H 1 Br 1 , ed una di acetato di potassio sciolto in due parti di alcool 
ad 85*, si scalda per più ,’giorni di seguito a bagno-maria, dispo- 
nendo l’apparecchio in modo che i vapori condensati nella parte 
fredda ricadano continuamente nel pallone. Si avrà cosi un liquido 
fortemente acido contenente del glicole monoacelico, dell’acido ace- 
tico libero, e al fondo di questo un abbondante deposito di bro- 
muro di potassio. 

Si distilla il liquido per separare l’alcool che vi si trova tuttavia 
dal glicole monacetico il quale non entra in ebullizione che a 180", 
e si fa bollire il residuo con idrato di bario. Si precipita l’eccesso 
di barila con una corrente d’acido carbonico, e si evapora il liquido 
fino a cristallizzazione, poi si lascia freddare perchè l'acetato di 
bario che si produsse si deponga in massima parte, e si precipita il 
rimasto in soluzione per mezzo dell’alcool concentrato. Il liquido 
viene per ultimo sottoposto alla distillazione. I prodotti di questa 
raccolti a temperatura superiore ai 140° sottoposti ad una seconda 
distillazione, daranno il glicole puro che distilla fra i 190° e 200°. 

La teoria della preparazione del glicole può essere rappresentata 
dalle equazioni 



I. 



CMI» B i» 

Oibromuro 
di etilene 



•("» 



Acelalo di potassio 



Rromuro 

<ti potassio 



pilli ( C’H'O 5 

‘DIPO’ 

- — » 

Diaccialo di etilene 
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11. 



C’H 4 



, C’ H 5 0* 
(C’ H’O- 



Diaceuto di etilene 



11 3 0 = . 



C»H 4 0* 



Acido acetico 



oh* 1 



C’IHO' 



(Oli 



Glicole monoacetico 
Monoacetato di etilene 



HI. 



„/,,, u.i^H 3 0’\ , „ (OH 

i! i.0»J + ‘OH 

Munoacetato di elilene 



n |CM1 J 0 3 
- Ba W?H'Q 3 + 

Acelalo di bario 



! ( c ' h O 



Glicole 

Idrato di etilene 



All’acetato di potassio può essere sostituito l’acetato d’argento. 

È il glicole un liquido incoloro, inodoro, alquanto sciropposo, di 
una densità =1,125 a 0°, dotato di sapore acre e zuccherino. So- 
lubile appena nell'elerc, sciogliesi in tutte proporzioni nell’acqua e 
nell’alcool. 

Scioglie a sua volta l’idrato di potassio, il cloruro di sodio ed il 
cloruro mercurico (sublimato corrosivo). 

11 sodio ed il potassio si sciolgono nel glicole con svolgimento di 
idrogeno, e danno glicoli mono e disodici o potassici 



C’H 4 



(OH 

iONa 




ONa 

ONa' 



Non si ossida il glicole all’aria, ma diluito con acqua ed a con- 
tatto del nero di platino si associa rapidamente l’ossigeno am- 
biente, e si trasforma in acido glicolico 



CH* OH 
CH 1 OH 



- 1-20 = 



CH* OH 
CO OH 



4- H*0. 



Acido glicolico 



Operando senza precauzione il glicole può anche infiammarsi. 

Si scioglie il glicole nell’acido azotico concentrato, e svolgendo 
dopo qualche momento dei torrenti di vapori nitrosi lascia deporre 
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cristalli d’acido ossalico. Se l’acido azotico sia debole si formerà 
contemporaneamente una piccola quantità d’acido glicolico. 
L’equazione della formazione dell’acido ossalico è la seguente: 



CIP OH 
CIP OH 



+ 0 ‘ — 



CO OH 
CO OH 



+ 2IPO. 



Glicole Acido ossalico 



Non altrimenti scaldando del glicole coll’idrato di potassio a 200* 
si svolge dell’idrogeno puro, cd il glicole si converte in acido os- 
salico 



CIP OH 
CIP OH 



+ 2KOII 



Glicole 



COOK 

COOK 

Ossalato di potassio 



4 11-. 



Si vede da queste reazioni c dai loro prodotti che gli acidi gli- 
colico ed ossalico stanno al glicole come l’acido acetico all'alcool 
ordinario, il primo di questi acidi derivando dalla sostituzione di 0 
a H*, il secondo da quello di 0* a 2IP nel radicale del glicole, cioè 
nell’etilene. 

Del resto le reazioni del glicole agevolmente si spiegano, e pos- 
sono anzi essere prevedute considerando la forinola di costituzione 

C IPO H 

con cui lo abbiamo rappresentato derivante da quella del- 



l’etilene 



CIP 
CH* ’ 



Il glicole sarebbe, secondo questa forinola, costituito da due mo- 



lecole di alcool metilico 



CH s 0H 

CH'OH 



, le quali avendo perduto ciascuna 



un atomo di idrogeno del radicale si sono saldate in una sola. Cosi 
le reazioni cui soggiace l’alcool metilico avrebbero luogo due volte 
nel glicole o doppio alcool. Ed è ciò appunto che avviene nella sua 
ossidazione paragonata a quella dell'alcool metilico 



C_HOH 

Alcool mpiilico 



CHOOH 

Acido formico 



+ H*0, 



CaHi SVARI* , •unnica Niniernu. 



Voi. Ili - 12 
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C H’ 0 H 
CH'OH 

Glicole 
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-+- H*0, 



CO OH 
ClOO H 



Acido glicolico 



CH’OH 

•+• 0 * = 

CH’ OH 



CO OH 

Ì00H 



-t- 2H’0. 



Acido ossalico 



Queste forinole dimostrano ohe l’acido g licolico è metà arido e 
metà alcool, e che l’acido ossalico, derivalo dal glicole contenente 
due gruppi COMI, è bibasico. 

Gli è in virtù di questo carattere di doppio alcool che il glicole 
somministra cogli acidi due serie di eteri, cogli idracidi e cogli 
ossiacidi, ossia coi corpi alogeni e coi radicali ossigenali. 

Possono i primi paragonarsi al cloruro di melile, e come questi 
derivano dalla sostituzione del gruppo ossidrile per parie di uno o 
due atomi del corpo alogeno. 

I secondi derivano dalla sostituzione dell’idrogeno, dell’ossidrile 
del melile per parte del radicale acido, come lo dimostrano gli 
esempi che seguono : 



C* H* 



/OH 

'oh 



HCI = H’O-t- 



CH’CI 

CH* Oli _ 

Glicole munoeloridrico 



C’H 4 



OH 

OH 



2HC1 = 2H’0 



CH'CI 
+ C1PC) 

Glicole dicloridrico 
Cloruro di etilene 



C* H* J 0 ** 

'OH 

Glicole 

/OH 



'OH 

Glicole 



H'° = CtH * ÓH +" 30 ’ 



Acido acetico 



Glìcole monacetiro 



C'H 4 {OH _j_ ^ ^ ( o\ — G* H' ^ ^ ** + 2H*0 

“ '0H + V H ‘ / — IC*H 3 0 ,+ 



Acuio elico 



Glicole diuretico 



Digitized by Google 



— 179 — 



Molti sono gli elm i ilei glicole, e noi non ci arresteremo a de- 
scriverli partilamente, ina non ometteremo di accennare i generali 
procedimenti che servono ad ottenerli. 

Si preparano gli eteri monoacidi dei quali é tipo il glicole mona- 
cello, e sono omologhi il monobutirrieo, il monovalerico, facendo 
reagire direttamente l’acido sul glicole in vasi chiusi od alla tem- 
peratura di 200°. 

Gli eteri diacidi, come, per esempio, il glicole diacetico c il dibu- 
tirrico, si ottengono facendo reagire il cloruro ed il bromuro di 
etilene sui corrispondenti sali d’argento 



CH’Br C*H*0*Ag R CH’CUPO* 

CH’ Br CUP Q*Ag “ aAgBl + 

Bromuro di etilene Acetato di argeoto Glicole dìacetico 



Un’altra differenza fra gli alcool monatomici, il glicole e gli omo- 
loghi suoi, consiste in ciò che, mentre una molecola dei primi non 
può generare che un solo etere, quella dei secondi può dare ori- 
gine ad eteri misti, contenenti cioè due radicali acidi sostituenti 
l'ossidrile, ovvero questo e l’idrogeno di un gruppo ossidrile o di 
tutti e due. 

Il glicole aceto-cloridrico, ed il glicole aceto-butirrico ne sono 
esempio 



pi Ul ' ^ 

" I C UPO 8 

Glicole aceto-cloridrico 



C’H‘ 1 



CUPO’ 



i C UPO’ 

Glicole aceto- butirrico 



Il primo di questi eteri si ottiene facendo passare una corrente 
d'acido cloridrico sopra un miscuglio d’acido acetico e di glicole 



CUP 



OH 
OH 

Glicole 



HCI 



C’H’O l 



^h_L 

Acido acetico 



0 = C’H 4 



CI 

CUPO’ 



2H’0. 



Glicole aceto- 
cloridrico 



Scaldando il glicole aceto-cloridrico con un sale d’argento, col 
bulirralo per esempio, si otterrà Teiere misto 
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CUI' I *'* 

% cupo* 

Glicole aceto- 
cloridrico 



CHM) 
_ Ag 

Bolirato 

d’argento 



ì CMPO* 

= ° ,|l *lcio* +A ‘' a 



(Glicole aceto- 
butirrico 



Gli cleri del glicole trattati colla potassa o coll’idrato di bario si 
assimilano gli clementi dell’acqua, e rigenerano il glicole, e l’acido 
che si combina al metallo dell’idrato 



i ni I C" Il 0’ 
" *CMP0* 



Ba 



OH 

OH 



= CMP 



Oli 

OH 



Ba 



jC , H*0* 

jC'IPO* 



Glicole diacetico 



Glicole Acetato di bario 



Fra questi eteri merita specialmente di fissare l'attenzione dello 
studioso il glicole-monocloridrico per le sue speciali reazioni. 

Questo, di cui già esponemmo incidentalmente la preparazione, ed 
abbiamo dato la formola, è un liquido incoloro, che bolle da 198° 
a 130°. 

Messo in presenza dell’acqua e dell’amalgama di sodio elimina il 
suo cloro allo stato di acido cloridrico sostituendogli un atomo di 
idrogeno, e si trasforma in alcool 



C 5 H 



, ( 



CI 



K»H 

Glicole 

mouocloridrico 



H» = HC1 



CMF OH 

Alcool 



Scaldato leggermente con una soluzione di idrato di potassio non 
rigenera il glicole, ma, limitandosi a perdere il cloro e l’idrogeno, 
si trasforma in ossido di etilene 



K H / A C’H 4 0 

r, ij [ 0 ■+• — . 

!>l n ) Ossido di etilene 

Ed ecco un’altra differenza fra gli alcool monatomici e biatomici. 
Gli eteri dei primi contengono due volte il radicale dell’idro-car- 



C*H* 



CI 

OH 



Glicole 

monocloridrico 



Ki o- 
h * u - 
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buro per soddisfare la biatomicità dell'ossigeno, i secondi il solo 
idro-carburo non saturo e biatomico. 

Il glicole monocloridrico si presta altresì alle doppie decomposi- 
zioni come gli eteri cloridrici degli alcool monatomici, e sua 
mercè si giunge ad introdurre in altre molecole il gruppo ossige- 
nato C*H 4 OH, cioè V ossidile, ossia ossietilene, che funziona come 
radicale monatomico. 

Esso infatti rappresenta dell’etilene combinata al gruppo ossi- 
drile, e non conservando più che un’atomicità libera di questa, può 
essere paragonato al radicale monatomico etile C* II 5 , a somiglianza 
del quale si trasporta per doppia decomposizione nelle molecole. 
Niuna meraviglia pertanto che il glicole monocloridrico, ossia il 
cloruro di ossidile (C’H‘0H)C1 si comporti come il cloruro di etile 
e dia origine per doppia decomposizione ai derivali; di ciò sono 
esempio i seguenti : 



C«HM^ 

Cloruro (l’clilt* 



C-1P0 

Ag 



Ciro 
r.« ir 



o 



Acelalo Acelalo dVlile 

d'argento 



Ag 
01 ’ 



(G' 1 H 4 011)01 

Glicole monocloridrico 



0‘IPOj 

A g J _ (CMP Ol pC’H’O* Ag 

Acetatod'argenlo Glicole monacelico («I 



||s Ay _ PffAi H»HC1 

Cloruro d'elile Cloridraio dVtilamina ’ 



(OH* OH) CI 



Glicole monocloridrico 



H- Wkzzz: 



CMHOII A/HMICI 

Cloridr aio di u*sielilamina 



Ossido di etilene C*H‘0= !!, 
C H 



0. — È l’ossido di etilene l’ani- 



dride del glicole, cioè dell’idrato di etilene, e può essere parago- 
nalo all’ossido anidro di un metallo biatomico BajO, ovvero se si 
consideri l’etilene come derivante da due gruppi di metile saldati 
insieme dall’ossigeno che soddisfa all’atomicità dei due gruppi CH*, 
cioè dei due metili che hanno perduto un atomo di idrogeno, cor- 
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risponderebbe all’ossido di un metallo monatomico, del potassio 

■ K I n 

per esempio ^ ; 0. 

Si presenta l’ossido di etilene liquido, incoloro, bollente a 13°. 
Si prepara facendo reagire l’idrato di potassio sul glicole monoclo- 
ridrico, come già si è dimostrato più sopra. Se infatti scaldisi il 
miscuglio dei due corpi in un tubo, si osserverà manifestarsi una 
viva effervescenza dovuta allo svolgimento di un gaz che può essere 
infiammato all'orifizio della campanella, c che altro non è se non 
l’ossido di etilene C H' 0. 

Questo differisce dal glicole per gli elementi di una molecola di 
acqua in meno C’H'O* — 11 , 0=C’H 4 0. 

Esso non potè tuttavia essere finora ottenuto colla diretta disi- 
dratazione del glicole. Questo infatti scaldato col cloruro di zinco 
somministra fra gli altri prodotti l’isomero dell’ossido di etilene, 
cioè l’aldeide C‘I1‘0. 

Sotto l’influenza dell’acqua e dell’amalgama di sodio fissa questo 
isomero dell’ossido di etilene direttamente dell’idrogeno e genera 
deU'alccol 



C* H 4 0-4- H 1 = C* 11 6 0. 



Ma a contatto prolungalo dell’acqua la fissa e rigenera il glicole 



G*H < 0-4-H 1 0 = 



CH* | OH 

circoli’ 



Non altrimenti a contatto dell’acido cloridrico può l’ossido di eti- 
lene fissarne gli clementi e trasformarsi in glicole monocloridrico: 



C’H'O 

Ossido di etilene 



e*H i 



Il CI = 



» CI 
< Olj_ 

Glicole monocloridrico 



e può dare cogli acidi ossigenali gli eteri del glicole, il glicole 
monoacetico, per esempio, 
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li* H'O 

Ossido 
«li 1*1110111* 



CMI‘0 i „ 
Il ' U 

Acido applico 



C*H‘ 



n’ii^o 

GII 



Glicole monoacetko 



può finalmente a contatto deH’ammoniaca trasformarsi in basi os- 
sigenale 



C* 11*0 n , u _ AzllM’.‘ 11*011 

Ossido di etilene Ossietilen*aniina 

Queste reazioni non lasciano più vcrun dubbio sulla natura del- 
l’anidride del glicole, ossia ossido di etilene. 

Eteri glicolici degli acidi polibasici. — Fra questi, di cui grande 
è il numero, merita di particolarmente essere accennato un etere 
acido, che porta il nome di acido iselionico, acido ossiditene solfo- 
roso, l'amide del quale, il sale ammoniacale, cioè l’isetionato di 
ammonio, meno una molecola d’acqua, altro non è che la taurina, 
principio immediato cristallizzato esistente negli organi di molli 
animali. 

Si ottiene quest'etere acido facendo reagire il glicole monoclo- 
ridrico sul solfito acido di sodio 

SO i ... SO . 

Na o 5 +■ r , 1 n 1 [ — c* ir o ii o> h- . 

II I u n | 

Glicole Acido iselionico 

monocloridrico 



Rappresenta, come è facile scorgerlo, l’acido iselionico, il solfato 
acido di sodio, nel (piale l’atomo del monovalente metallo è stato 
sostituito dal ossietilene C* II* OH. Quest'acido per conseguenza fun- 
ziona come monobasico. 

Se all’iselionato di bario si aggiunga del solfalo di ammonio, poi 
si separi colla filtrazione il solfato di bario, e si converta colla eva- 
porazione l’isetionato di ammonio rimasto in soluzione, questo si 
deporrà cristallizzato in tavole romboidali fusibili a 1 .10" . Portalo e 
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mantenuto alla temperatura di 210° a 220°, Pisetionato di ammonio 
perderà una molecola d’acqua e si trasformerà in amide iselionica, 
vale a dire in taurina 

SO 

C*H* OH 
Az 11* 

Iseiionato di 
ammonio 

La sintesi della laurina col mezzo della disidratazione dell’isetio- 
nato di ammonio è stata primamente operata da Strecker, che 
giunse per tal modo ad ottenere artefatta quella medesima sostanza 
che trovasi già bell’è formata nel canale intestinale, nei reni, nel 
sangue e nel liquido muscolare. 

Ammoniache etileniche. — Come dagli alcool monalomici deri- 
vano delle ammoniache primarie, secondarie e terziarie, per sosti- 
tuzione del radicale alcoolico ad uno, a due, a tre degli atomi di 
idrogeno della molecola dell’ammoniaca, non altrimenti i radicali 
diatomici dei glicoli sostituendo in due molecole di ammoniaca due, 
quattro o sei atomi di idrogeno, generano le ammoniache composte, 
cioè le diamine e i diammonio dei glicoli 



0 . jh 0 _ SQ»PITA z 



II « 



Taurina 



II* 1 


C*H‘ 1 


C*H‘ ] 


| 


C S H‘ j 


H* Az* 


II 5 Az* 


CMH 


f Az* 


C*II< 


11*1 


H’I 


11* 


1 


C*ll' 1 



Etilene diamina Dietilene diamina Trietileno diamine 



Si faccia reagire sulla trietilene diamina il bromuro di etilene e 
si avrà il bromuro di telretilene diammonio 

(Cn i’fAy.* CM I'Br^ (CMP)* Az*Hr' J 

Trietilene diamina Bromuro di etilene Bromuro di tetraetileiie 

diammonio 



Oltre a ciò nelle diamine primarie e secondarie, l’idrogeno che 
vi rimane può essere sostituito da radicali monalomici, metile, 
etile, per esempio, onde l'etilene dietile o dimetile diamina, ovvero 
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l’etilene tetrametile o letraetile amina rappresentate dalle forinole 



C* II 4 j 


C* II* i 


C* II* . 


CMP 


2(CIP) Az 2 


2(C*H») az* 


2 (CIP) Az* 


2(C*H 5 ) 


IP ’ 


IP J 


2 (CIP) I 


2(C* H 5 ) 


Etilene 


Etilene 


Etilene 


Etilene 


dimetildiaminu 


dietildiamina 


letrametll-diamiii* lelraelil-diamii 



Il numero pertanto delle diamine che possono essere ottenute è 
considerevolissimo. 

Aggiungasi esistere delle basi in cui all’azoto sono sostituiti il 
fosforo e l’arsenico. 

Il procedimento di preparazione delle diamine è simile affatto a 
quello delle monoamine, e come queste si ottengono facendo rea- 
gire sull’ammoniaca i cloruri, i joduri, i bromuri dei radicali degli 
alcool monatomici, cosi quelle si preparano mediante la reazione 
degli stessi eteri semplici dei glicoli sull’ammoniaca 



C’H'lIr^ 

Bromuro di etilene 



A 7. 



c*ir , 

H* 1 

H’ 

11 *' 



Az* Br* 



Bromuro di etilene 
diammonio 



Dal bromuro di elilene diammonio si isola l’etilene diainina collo 
stesso procedimento con cui si isola l’ammoniaca dal cloruro di 
ammonio. Poi se sull’etilene diamina si faccia reagire una seconda 
volta bromuro di elilene, si avrà bromuro di dietilene diammonio, 
e così di seguito fino ad ottenere la diamina terziaria. 

Nelle diamine il radicale biatomico dei glicoli è quello che lega 
insieme le due molecole di ammoniaca, e che potrebbe anche sal- 
darne tre, quattro, ecc., dando origine alle poliamine, come lo di- 
mostrano le seguenti forinole 
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R"} Az* 

II 
II 



ì 

( 



A/. 



II > 

Il Az 
R" ) 





H t Az 

R ") 

Il Az 

Il 1 

Triamine 



Finora però coleste basi derivale dal glicole o dagli omologhi suoi 
non presentano che un interesse puramente teorico, pel che noi 
non insisteremo a parlarne più ampiamenle. Non cosi per le basi 
ossietileniche ottenute la prima volla dal Wurtz. 

Queste ammoniache ossietileniche, che contengono dell’ossigeno, 
hanno infatti una grande importanza siccome quelle che si appros- 
simano alle basi organiche naturali, e la produzione loro è un primo 
passo sul cammino delle ricerche che condurranno alla sintesi delle 
alcaloidi, sintesi che grazie appunto ai lavori del Wurtz è stata già 
ottenuta per una di esse, come diremo fra poco, dopo avere breve- 
mente e più chiaramente che ci sia possibile esposti i principi! sui 
quali si fonda, anche a costo di ripetere ciò che già più sopra 
esponemmo. 

Abbiamo imparato che facendo reagire sul glicole dell’acido clo- 
ridrico, si ottiene con eliminazione di una molecola d’acqua, del glicole 
monocloridrico, in cui uno dei due gruppi ossidrile dell’alcool bia- 
tomico è stalo sostituito da un atomo di cloro 



C'IR 



l OH 



_ i OH 

Glicole 



+ ” = ci 



jCI 

Soii 



ii i 
H I 



Glicole 

motiodoi'iririco 



Vedemmo quindi che il glicole monocloridrico si comporta in un 
gran numero di reazioni come il cloruro di un radicale monalomico 
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C’H'OH, cui si dà il nome di ossidile, che può essere sostituito in 
altre molecole, per doppia decomposizione, non altrimenti che vi si 
trasportano, valendosi dei loro cloruri, joduri, ossia eteri semplici, 
i radicali monatomici etile, metile, ecc., come lo dimostrano gli 
esempi 



coirci cMi'O^Ag _mw +A C1 

Cloruro dì etile Acetato di argento Acetato di etile 



C* H* OHC1 

Glicole mouocloridrico 
Cloruro di ossidile 



eniM XAg C *H* OH CM PO * [ n 

Acetato di argento Glìcole monacello 
Acetato di ossietile 



cmpci 

Cloruro di etile 



Ja ip_ 

Ammoniaca 



CMl’A zHMICI 

Cloridrato di elilamina 



C’H'OHCl _ C^POH A zH'MlCl 

Glicole monocloridrico Ammoniaca Cloridrato di ossieiilt ii-amina 
Cloruro di ossietile 



Le ammoniache cosi ottennte sono monamine derivate dagli al- 
cool diatomici, le quali possono anche essere preparale combinando 
direttamente l’ossido di etilene all’ammoniaca 



O ILO 

Ossitlo di etilene 



li 



-1- H 
li 



011*0 i 

Az — H > Az 

—IL -L 

Ossietilen-amina 



li glicole monocloridrico pertanto, ossia il cloruro di ossietile, 
funziona allo stesso modo dei cloruri dei radicali alcoolici monato- 
rnici, e come questi, se venga fatto reagire sopra una rnonoamina 
terziaria, può somministrare dei cloruri di ammonio quattro volle 
sostituito all’idrogeno 

(CMP)LAz _ (CMI ’Q’ AzCl 

Cloruru d’etile Trielilauiina Cloruro di lelraeiilaiiiinonio 
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C*H* 0 H CI 



Glicole monocloridrico 



/rus , 3 . OH'OHi. r . 

(C_H)_Az _ 3( CH j)j A7CI 

Trimetilamina - ™ “ — ■■ . 

Cloruro di (rimelile 
ossìelllene ammonio 



Questo cloruro di ammonio quaternario, reagendo sull’ossido di 
argento umido, si converte nel corrispondente idrato 



C’IPOH j 
(C H*) 5 ' 



AzCI ■+• 



Ag I 



Ag 

CI 



Cloruro di trimetile Idrato d argento 
ossietilene ammonio 



(CH*)3 
C s H 4 0H 



AzOH 



Idrato dì trimetile 
ossietilene ammonio 



Questo idrato di trimetile ossietilene ammonio non è che la colina 
o nervina, della quale il Wurtz, mediante le reazioni che espo- 
nemmo, giunse ad operare la sintesi producendo artefatta la so- 
stanza che, allo stato di sali complessi, trovasi nella bile, nel cer- 
vello, nei nervi, c nel giallo di uova, e costituisce i corpi designati 
coi nomi di lecitina e di protagone. 

Glicoli omologhi. — Agli idro-carburi omologhi dell’etilene si 
annettono dei glicoli omologhi al glicole ordinario, i quali tutti 
danno due serie di eteri, e somministrano ammoniache composte 
analoghe alle ammoniache etileniche. 

Si conoscono i glicoli seguenti: 

■ Q J | 

Propilglicole, idrato di propilene . . C 3 H 6 1 ^ ^ 

Butilglicole C* H * jjjJJ 

Amilglicole C»H ,0 |jj[j 

Esilglieole 

Octilglicole C* H‘6 1 OH * 

il termine corrispondente all’alcool metilico, l’idrato di melitene. 
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ossia glicole metilenico clic sarebbe C II* | q jj » non ® s,al ° 

come non fu nemmanco isolalo l’idro-carburo 016111606 011 ’, quan- 
tunque si conoscano dei composti che lo contengono, il cloruro ad 
esempio, il joduro ed il diacetato di metilene, omologhi al cloruro, 
al joduro ed al diacetato di etilene 



CH*C 1 * 


Cloruro di metilene 


C~H‘CP 

Cloruro di etilene 


CH’l’ 


Ioduro di metilene 


C’ H 4 

Ioduro di etilene 




iCMPO^ 

jCMPO* 


C’H* 1 C,H * 0 ’ 
{PIPO* 



Diaccialo di mctileoe Diacciato di etilene 



Differisce però il biacetalo di metilene da quello di etilene per 
ciò che questo saponificato dalla barila si converte in acetato di 
bario e glicole, mentre dal diacetato di metilene non si ottiene che 
dell’acetato e del formiato di bario 



C'H' 



C’iro’ 
C’HO 1 

Diaccialo di bario 



11'BuO* = Ba ' 



J-C’IPO 1 

Acefalo di bario 




CH’ 



C 1 HjO’ 
C‘H’ 0 ’ 



4 - H J BaO J = Ba 



jC’H'O 

|c* H 3 0* L 



OH 

OH 



Idrato di metilene 
ipotetico 
Glicole metilico 



È probabile che il gticole si formi, ma che, instabile, formatosi 
appena si sdoppii in acqua ed aldeide formica, la quale in presenza 
della barila passa allo stato di formiato di bario 



,1011 



™ 'OH 

Glicole metilico 



= H’O- 



_CH *0 

Aldeide formica 
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2CH'0 

Aldeide formica 



li. 

4- 0’ + INia 0* - 



Ba 



) CHO* 
' CHO* 



Formiato di bario 



-+- H 3 0. 



CAPITOLO XI 



Afidi derivati dai glicoli — Acido carbonico derivato dallo ipotetico glicole 
metilico — Carbonile, ossia ossido di carbonio — Solfuro di carbonio — 
Amidi carbonici — Carbimido e carbamide, cioè acido cianico ed urea — 
Acido carbaraico — Cianato di potassio — Cianato di ammonio — Eteri 
cianici — Formazione e proprietà — Urea o carbamide — Sua presenza 
nei liquidi dell'organismo animale — Sua origine — Estrazione dall'erma 
— Sintesi dell'urea — Proprietà dell'urea — Comltinazioni dell'urea cogli 
acidi, cogli ossidi e coi sali — Ricerca e determinazione quantitativa del- 
l’urea — Uree composte — loro caratteri — Cianamide — Solfocianato di 
potassio, 



Acidi derivati dai glicoli. — Acido carbonico j 0'. — Quan- 
tunque non ottenuto isolato . finora noi ammetteremo il glicole 
metilico CH- { qJJ , di cui si conoscono eteri semplici e composti. 

Ora all’ipotetico idrato di metilene corrisponde difatli un acido 
che offre cogli acidi derivati dagli alcool monatomici le stesse rela- 
zioni che corrono fra questi ed i glicoli 



C H 3 0 H 



CIP 



OH 

OH 



Alcool metilico 



Glicole metilico 



CHO OH 



CO 



I OH 
'OH 



= H*C0». 



Idrato di formile Idrato di carbouile 

Acido formico Acido carbonico 
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S’hanno infatti i sali di quest’acido cogniti sotto il nome di car- 
bonati neutri e carbonati acidi, e più semplicemente bicarbonati, 
esempio quelli del sodio, in cui il metallo alcalino si sostituisce al- 
l’idrogeno di uno o di tutti i due gruppi ossidrile dell’acido car- 
bonico 



CO 



ONa 

ONa 



CÒ 



OH 

ONa 



Carbonaio neutro 



Bicarbonato 



La decomposizione, dei carbonati però per mezzo di un acido non 
vale a somministrarci libero l’idrato di carbonile. Ciò perchè non 
appena sostituito da altro acido egli si sdoppia in acqua ed in radi- 
cale, ossia in ossido di carbonile, o in altre parole in anidride car- 
bonica 

cojpj = |J 1 0 -+- CO- = CO 0. 



In chimica minerale si è lungamente parlalo dell’anidride car- 
bonica, delle sue origini e proprietà. Non ci ripeteremo dunque 
adesso paghi ad aver dimostrato l’acido carbonico essere un deri- 
vato dell’ipotelico glicole metilico. 

Ossido di carbonio. — Togliendo ipoteticamente all’idrato di 

carbonile i due gruppi ossidrile CO | ovvero all'anidride car- 
bonica l’atomo di ossigeno che soddisfa alla capacità di combina- 



zione del bialomieo radicale CO, si ottiene libero quest’ultimo. 

Noi abbiamo inoltre in chimica minerale imparalo a prepararlo 
coll’acido ossalico e l’acido solforico, con questo c col cianoferruro 
di potassio, e dimostratolo radicale bialomieo, siccome quello che 
sotto l’influenza dei raggi solari si combina una molecola di cloro, 
e si trasforma in ossi-cloruro di carbonio, cloruro di carbonile 
COCP, che a contatto dell'acqua se ne assimila gli elementi per con- 
vertirsi in acido carbonico ed acido cloridrico 



C OCI 5 -f- 2 H» 0 = 2 HCI -f- H’CO* = CÒ ! ® !! . 

' Uri 
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Soggiungeremo adesso fra le proprietà del carbonile essere pre- 
cipua quella di fissare in virtù della sua biatomicità il potassio e 

l’ossidrile dell’idrato alcalino, e di convertirsi in formiatoCO j ^ 

CURO 1 , il che permise appunto al Berlliellot di fare con esso lui la 
sintesi dell’acido formico. 

Un’altra sua proprietà è quella di essere facilmente assorbito da 
una soluzione ammoniacale di cloruro ramoso. 

Della deleteria azione sull’economia animale del carbonile si è 
detto altresì, e come producendosi egli ogni qualvolta avvenga im- 
perfetta, per insudiciente quantità di ossigeno, la combustione del 
carbone o dei materiali carbonosi, possa egli trovarsi nell’aria at- 
mosferica confinato. 

A riconoscerne la presenza ed a determinarne la quantità si pro- 
cede nel modo seguente : 

Si spoglia anzitutto un determinalo volume d’aria dell’acido car- 
bonico che può contenere, poi lo si fa passare in un tubo arroven- 
talo pieno di puro ossido ramico, al quale va annesso un tubo a bulle 
dì Liebig contenente una soluzione di idrato di potassio esattamente 
pesato. L’ossido di carbonio che, attinto ossigeno all’ossido r.amico, 
si sarà trasformato in acido carbonico, sarà eguale all'aumento in 
peso del tubo a idrato di potassio diminuito del 36,36 0/0. 

in altre parole 100 in peso di acido carbonico corrisponderanno 
a 63,64 di ossido di carbonio. 

Solfuro di carbonio CS*. — All’ossido di carbonile, ossia all’ani- 
dride carbonica, corrisponde, per costituzione, questo composto, cui 
si diede anche per conseguenza il nome di acido solfo-carbonico. 

Si produce il solfuro di carbonio quando si fa arrivare poco a 
poco dello solfo sul carbone incandescente. 

L’industria ne consuma delle considerevoli quantità nella vulca- 
nizzazione del caoutchouc, c nell’estrazione degli olii grassi rimasti 
nelle formelle dei semi oleaginosi. È infatti il solfuro di carbonio 
un eccellente dissolvente cosi del jodo, dello solfo e del fosforo, come 
della canfora, degli olii grassi, delle resine c del caoutchouc. 

Esso è liquido, neutro, mobile, molto rifrangente, dotato di un 
odore ingrato analogo a quello dei cavoli fermentati; ha densità 
=1,271, e punto di ebullizione a 46°. Molto volatile per conse- 
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guenza diffonde i suoi vapori nelle officine ed esercita una perni- 
ciosa influenza sulla salute degli operai assaliti spesso da emicranie, 
vei'tigini, nausee e notevole indebolimento delle forze muscolari. 

Amidi carboniche. — Due sono i sali ammoniacali che può for- 
mare l’acido carbonico, secondo clic un solo o tutti e due gli atomi 
di idrogeno dei due gruppi ossidrile che stanno in lui saldati al 
radicale carbonile siano sostituiti dal monatomico radicale ammo- 
nio, allo stesso modo che due sono i sali potassici o sodici che il 
bibasico acido solforico può formare. In altre parole dall’acido car- 
bonico possono derivare bicarbonati e carbonati neutri di ammonio 
rappresentati dalle forinole 




OAzH* 

OH 



Bicarbonato di ammonio 



CO 



OAzH' 

OAzH' 



Carbonaio neutro di 
ammonio 



Ora, noi lo abbiamo veduto, se da un sale ammoniacale di un 
acido bibasico vengano eliminate due molecole d’acqua, ne risulterà 
l’amide corrispondente al sale acido, da cui tutto l'idrogeno del- 
l’ammoniaca sarà stalo eliminato sotto forma d’acqua, e che piglierà 
il nome generico di imide, e l’amide normale, in cui quattro degli 
otto atomi di idrogeno deH’ammoniaca saranno stati anch’eglino 
allo stalo d'acqua eliminati. Alla prima di queste amidi derivanti 
dai sali ammoniacali dell’acido carbonico si dà il nome di carbimide 
acido cianico, alla seconda quello di carboni ide o di urea 



CO 



I OA/II' 
«Oli 



bicarbonato di ammonio 



“2H*0 = 



COAzH 

Carbimide 
Acido cianico 



co 



OAzH 4 

OAzH' 



2 ir o — co 



j Azi!' 
) Azll' 



Carbonato neutro di 
ammonio 



Carbamide 

Urt*y 



Questi due corpi potrebbero anche essere rappresentati dalle 
formole 

Carle v abì * , Chimica Moderna. Voi. Ili — 13 
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Carhimide 



H’ 



l Az 



CO' 

• H*|Az 
Carbamide 



le quali accennano nel primo il radicale carbonile essersi sosti- 
tuito a due atomi di idrogeno in una sola molecola di ammoniaca; 
nel secondo essersi sostituito a due atomi di idrogeno di due mo- 
lecole, che perciò in virtù della sua biatomicilà ha l’una all’altra 
saldate. 

La carbimidc è una monoamide, l’urea o carbamide una diatnide. 

Può inoltre l’acido carbonico dare origine, come gli altri acidi 
diatomici e bibasici di cui ci occuperemo, l’ossalico per esempio, ad 
un’amide acida od un acido amico detto carbamico. 

Ciò avviene se egli perda uno dei due gruppi ossidrile, e saidia 
quello che resta il suo carbonile. Si forma per tal modo un gruppo 
CO. OH monatomico che sostituendosi in una ’iiiolecola di ammo- 
niaca ad un atomo di idrogeno genera l’acido carbamico 



CO OH i 
H (Az 
H* 

Acido carbamico 

Quest’acido, è vero, non è stato finora ottenuto allo stato di libertà, 
ma si conosce il suo sale ammoniacale, cioè il carbamato di am- 
monio, che formasi allorquando si fa reagire l’anidride carbonica 
sul gaz ammoniaco secco 



CO 0 -4- 2AzH 3 = 



CO » 
AzHM 



0 

Az. 



Lasciato in disparte l’acido carbamico, ci occuperemo della car- 
bimide e della carbamide. 
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Carbimide (Acido cianico) j 0. - Non « questo corpo, come 



già si è dimostrato, propriamente parlando, un acido. Ed invero 
le sue combinazioni metalliche, dette cianati, quello di potassio, 
per esempio, trattati coll’acido cloridrico fissano gli elementi del- 
l’acqua, e si sdoppiano in acido carbonico ed in ammoniaca, clic 
si combina all’eccesso di acido e forma cloruro di ammonio 



CO AzK 



Cianaio di potassio 



2 lini 4 - 11*0 = KCI 4- A zìi 4 CI 4 - CO'. 



Due sono i procedimenti coi quali può essere preparata la carbi- 
in ide caratterizzata dalla grande sua instabilità: 

1“ Distillando un suo polimero, cioè la ciamclide, corpo clic 
si ottiene tritando il cianato di potassio coll’acido ossalico ben secco, 
editando intanto l’accesso dell’acqua. 

2° Col metodo del Liebig e del Woehler, sottoponendo cioè 
alla secca distillazione l’acido cianurico che rappresenta tre mole- 
cole di acido cianico C’O'Az 3 !! 3 condensate, e che si ottiene scal- 
dando l’urea, cioè il cianato di ammonio, in una piccola storta fino 
a che pigli l'aspetto di una massa bigia e secca, che trattata col- 
l’acqua deporrà poi l’acido cianurico cristallizzato in prismi rom- 
boidali obhliqui 



C" 0' A z 3 H 1 _ 3 CO Azll 

Acido cianurico Acido cianico 



Con qualsivoglia dei due procedimenti preparisi l’acido cianico, 
si ha da raccogliere in recipiente immerso in miscuglio frigorifero. 

È desso un liquido incoloro, dotato di un odore forte e pene- 
trante, irritante, che applicato sulla pelle vi produce una dolorosa 
infiammazione. Esso non può essere conservato, siccome quello che 
alla temperatura ordinaria, ed anche ad alcuni gradi sotto lo 0°, si 
trasforma nel suo polimero la ci.amclide n(COAzH), cioè in un 
corpo bianco ed amorfo avente la stessa sua composizione cente- 
simale, ma di cui è incognito tuttavia il peso molecolare. 

Cianato di potassio COAzK. — Si prepara questo scaldando al 
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rosso incipiente il cianuro o il ferro-cianuro di potassio coll’ossido 
di piombo od il perossido di manganese, e Imitando quindi coll’al- 
cool debole bollente. 

Il cianato si separerà dalla soluzione in lamine trasparenti, fusi- 
bili, simili a quelle del clorato di potassio. È il cianato potassico 
solubile nell’acqua, ma a contatto di questa prontamente si decom- 
pone e si trasforma in ammoniaca e bicarbonato di potassio 

CO AzK 2JP0 K II C 0 1 _AzH^ 

Cianaio di potassio Acqua Bicarbonato di potassio Ammoniaca 



Cianato di ammonio C0Az(AzH 4 ). — Si ottiene questo composto 
facendo arrivare i vapori dell’acido cianico in un pallone contenente 
del gaz ammoniaco 

C0AzH-+-H 3 Az=C0Az(AzH«). 



È il cianato di ammonio solido, bianco e solubilissimo nell’acqua, 
.a quale per un lungo contatto, ovvero fatta bollire quando lo con- 

( AzH* 



tiene in soluzione, lo converte nel suo isomero CO 



AzH* 



cioè in 



urea. 

Gli eteri cianici sono analoghi ai cianati metallici, e contengono 
un gruppo o radicale alcoolico al posto del metallo, cioè dell’atomo 
di idrogeno dell’acido cianico. 

Ne sono esempio il cianato di metile o melilcarbimide CO AzClI*, 
il cianato di etile COAzCMP, elilcarbimide . 

Questi eteri trattati cogli alcali si decompongono in carbonati 
ed ammoniache composte allo stesso modo che l'acido cianico si 
risolve in carbonato ed ammoniaca 



CO Azll 2K0H K'CO* 



Azll’ 



Arido cianico Idrato 

di potassio 



Carbonato Ammoniaca 

di potassio 



COAzC’lP 



2K0II K’CO’ Az H* C*H S 



Ciauato di etile Idrato 

di potassio 



Carbonato Etilamina 

di potassio 



Allo stesso modo finalmente in cui l’acido cianico a contatto del- 
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l’ammoniaca trasformasi in cianato di ammonio, che poi convertesi 
nella isomera urea a contatto dell'acqua, cosi gli eteri cianici in 
cui il radicale alcoolico si è sostituito all’idrogeno dell’acido, a con- 
tatto dell'ammoniaca, si trasformano in uree di sostituzione, o com- 
poste 



eOAzlI-+-lI a Az = 



COAzMl* 

Urea 



CO AzC* H s -4- II a Az = - 



COAzMUOMP 



fctil-urea 



Carbamide (Urea) COAz’H 1 . — IVouelle il giovane fu il primo 
che, nel 1773, estrasse l’urea impura dall’urina. Egli la chiamò 
pertanto estratto saponaceo dell’urina. 

Più tardi Fourcroy e Vauquelin la ottennero isolata e pura. 

Si incontra l’urea, oltreché nell’urina della quale è il più abbon- 
dante principio immediato, nei diversi liquidi dell’organismo, come 
negli umori dell’occhio, nel sangue, nella saliva, nelle sierosità degli 
idropici, nel liquido amniotico e nel chilo. In nessuno di questi 
liquidi però, nello stato normale, essa supera il 0,500 0/0, mentre 
che la contenuta nell’urina umana, della quale si espelliscono in 
media 1200®* nelle 24 ore, la quantità di lei oscilla, secondo il 
Vogel, tra i 35 ed i 40® r . 

Si noti però che la quantità di urea escreta ha un rapporto col 
genere di alimentazione. 

Cosi, secondo gli esperimenti fatti dal Lehmann sopra se stesso, 
si avrebbero le seguenti variazioni nelle quantità di urea, secondo 
l’alimentazione : 



Alimentazione 


animale Urea escreta . 


. . 52« r ,25 


» 


vegetale i 


1 


. . 22 ,52 


» 


mista a 


» 


. . 32 ,53 


» 


non azotata » 


» 


. .15 ,41 



Bodeker trovò l’urea escreta da 10 uomini adulti oscillante tra i 
20* r ed i 38s r nelle 24 ore. 

Ciò nello stato di salute, mentre nelle malattie acute la propor- 
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zione dell’urea cresce fino a raggiungere nelle 24 ore i 60 ed i 70? 1 . 

Viceversa nelle malattie dei reni, nel cholèra, l’urea si accumula 
nel sangue, cd in notevole proporzione nei liquidi muscolari, nella 
saliva e nella bile. 

È l’urea l'ultimo termine della trasformazione dei tessuti dell’or- 
ganismo eliminati per essere sostituiti da nuove molecole azotate 
somministrate dagli alimenti. 

Essa rappresenta i 5/6 dell’azoto di questi introdotto nell’eco- 
nomia animale. 

I reni la attingono dal sangue che la trasporta. 

II Liebig ne spiega In formazione ammettendo che i tessuti tras- 
formansi primamente in acido urico che si ossida in presenza del- 
l’acqua, e si converte in urea. L’acido urico infatti trattato con un 
ossidante somministra dell’urea, e la proporzione di questa si ac- 
cresce per l'introduzione nell’organismo di acido urico, di creatina, 
di crealinina. È dunque probabile che questi tre corpi siano i pro- 
dotti diretti della diassimilazione dei tessuti, e che si convertano 
ulteriormente in urea. 

Si estrae l’urea dall’urina evaporando questa a consistenza sci- 
ropposa, lasciando freddare, poi aggiungendole 1/3 del suo volume 
di acido azotico. Si introduce in un imbuto la massa cristallina for- 
matasi, e si lava con un poco d’acqua fredda. Ridisciolta questa 
nell'acqua calda, decolorata al carbone animale e filtrata deporri 
cristallizzalo deU’azolalo di urea. 

Si tratta la soluzione di questa con altra concentrala di carbo- 
nato di potassio fino a che più non si svolga acido carbonico, e si 
evapora a secchezza a bagno-maria. 

Si a vrà così un miscuglio di urea e di azotato di potassio, da cui 
l’alcool bollente estrarrà l’urea per darla, evaporandosi, senza toc- 
care all’azotato potassico. 

L’urea artefatta è il primo esempio della sintesi di un corpo or- 
ganico. 

Essa venne ottenuta dal Woehler combinando insieme, come già 
si è accennalo, l’acido cianico e l'ammoniaca. 

Questa preparazione si eseguisce nel modo seguente : 

Si fa un intimo miscuglio di 2 parti di ferro-cianuro di potassio 
e di 1 di perossido di manganese in lina polvere, e si scalda al 
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rosso incipiente sopra una lastra di ferro rimestandola continua- 
mente. 

Il cianoferruro di potassio si decompone a tutta prima in car- 
buro di ferro e cianuro di potassio, poi questo attingendo l'ossigeno 
sia dall’aria, sia dal perossido di manganese si trasforma in cianato 
potassico, ovvero ancora l’ossigeno dell’aria e del manganese tras- 
forma il cianoferruro di potassio in ossido ferrico ed in cianato di 
potassio. 

Si tratta il residuo della calcinazione coll’acqua che scioglie il 
cianato potassico, e si aggiunge alla soluzione del solfalo di am- 
monio. 

Com’è naturale, si formano per doppia decomposizione solfalo di 
potassio e cianato di ammonio. Il primo si separa, il secondo ri- 
mane sciolto nelle acque madri, da cui l'altro si depose cristal- 
lizzato. 

Durante l’evaporazione della soluzione a bagno-maria il cianato 
si modifica molecolarmente e si cambia in urea 

C()Az(Aznn=no|^, 



che l’alcool bollente separa molto facilmente dal residuo solfato 
con cui trovasi tuttavia mescolato. 

La sintesi con questo procedimento dell’urea data dal 1829. Dopo 
d’allora l’isomero del cianato di ammonio fu riprodotto artificial- 
mente con altri procedimenti ancora, cioè.: 

1" Facendo reagire sull’ammoniaca il cloruro di carbonile (os- 
sicloruro di carbonio) 



CCOCI* 

Cloruro di carbonile 



4H*Az 

Ammoniaca 



t:o 



i Az H* 
1 Azi!' 

Urrà 



2ÀzH % CI 

Cloruro 
di ammonio 



2° Colla reazione dell’ammoniaca sub carbonato di etile 




-+• 



Carbonaio di elite 



2A/.H’ 

Ammoniaca 



co 



Az H* 

AzH* 





Urea 



2CM1-Q 

Alcool 
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L’urea finalmente producesi per l’ossidazione dell’acido urico, 
dell’allanloina, dell’albumina, del glutine. 

Si presenta essa incolora, cristallizzata in larghi prismi appiali li 
e striali. Dotata di fresoo sapore, sciogliesi nei suo peso d’acqua a 
- 1 - 15 °. 

L’alcool la scioglie anch’egli nella stessa proporzione, non così 
l’etere, nel quale è pure solubile. 

Neutra ai reagenti, entra in fusione ai 120°, e si decompone a 
più elevata temperatura in prodotti numerosi e complessi, lasciando 
un residuo di acido cianurico. 

Può l’urea fissare gli elementi dell’acqua e trasformarsi di nuovo 
nell’acido carbonico e nell’ammoniaca costituente il neutro carbo- 
nato di ammonio, dal quale deriva per eliminazione di due molecole 
d’acqua 



CO! 



AzH* 



l AzH* 



2H’0 = CO! 



OAzlP 

OAzIl 1 



Urea 

Diamide carbonica 



Carbonaio neutro 
di ainmonin 



Il cloro fatto passare in acquea soluzione di urea la distrugge 
intieramente, e la sdoppia in acido carbonico ed azoto 

CO ' ) Z !!! -+- 11* 0 -4- Cl u = 611 CI -+- CO* -t- Az’. 
ì Az H' 

Urea 

L’acido azoloso, l’azotico contenente vapori nitrosi e gli azotiti la 
decompongono anch’essi istantaneamente in acqua, acido carbonico 
ed azoto 



CO j ** U! Az 5 O = C0’ -I- 2 1PO -f- 2 Az. 

L’azotato mercurico, aggiunto ad una soluzione acquea di urea 
mantenuta neutra con addizione di carbonato di sodio, la precipita 
intieramente sotto forma di un corpo bianco, gelatinoso, che diventa 
granelloso per l’ebullizione nell’acqua, combinazione di molecola 
a molecola di azotato mercurico e di urea. 
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Combinazioni dell'urea cogli acidi. — Azotato. — Si ottiene 
questo, come lo abbiamo già incidentalmente accennato, versando 
in concentrata soluzione di urea dell'acido azotico. Il liquido si rap- 
prende in una massa di cristalli lamellari, bianchi, di azotato di urea 

C H* Az’OAzO'H. 

Questi cristalli, solubili nell'acqua e nell'alcool, arrossano forte- 
mente la tintura di tornasole, e scaldali a 140" si decompongono 
svolgendo una grande quantità di gaz. 

Si conoscono altresì un cloridrato 

CH'Az OHCI, 

ed un ossalato di urea 



2GH‘Az s O C ! H*0*. 

Combinazioni dell’urea cogli acidi e coi sali. — Esistono parec- 
chie combinazioni d’urea e di ossido di mercurio. Si ottengono 
queste, sia facendo reagire direttamente l’ossido di mercurio sul- 
l’urea che lo scioglie, sia l’azotato di mercurio, od il cloruro mer- 
curico che la precipitano. L’ossido di argento di recente precipitato 
a contatto di una soluzione di urea si converte anch'egli in una 
combinazione d’urea e di ossido, pulverulenta e bigia. 

Fra le combinazioni poi che forma l’urea coi diversi sali, la più 
importante è quella che deriva dall’azione del cloruro di sodio su 
questa diamide dell'acido carbonico, combinazione che si presenta 
sotto forma di cristalli incolori appartenenti al tipo del prisma 
clinorombico, e che può essere rappresentata dalla formola 

CAz*H*0-4-NaCI-t-H’0. 

Ricerca e determinazione quantitativa dell'urea. — l metodi per 
la ricerca e determinazione dell’urea contenuta sia nell’urina, sia 
nei liquidi dell’economia animale, sono fondati sulle reazioni su 
questa, dell'acido azotico, dell’azotato di mercurio, del cloro e degli 
ipocloriti, che ebbimo cura di accennare più sopra. 

Volendone pertanto dimostrare la presenza in un liquido, si con- 
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centri questo coll’evaporazione, poi gli si aggiunge acido azotico che 
darà l’urea allo stato di cristallizzato azotato da decomporsi col 
carbonato di potassio. Il liquido contenente i prodotti della doppia 
decomposizione evaporalo a secchezza lascierà residuo, da cui l’al 
cuoi assoluto separerà l’urea per abbandonarla cristallizzata. 

Trattandosi di liquidi in cui l’urea si trovi in molto esile quan« 
tità, si ricorrerà all’azotato mercurico. Il precipitato ottenuto con 
questo, stemprato in una piccola quantità d’acqua, trattato con 
una corrente d’acido solfidrico, deporrà allo stalo di solfuro il mer* 
curio, e darà libera ed in soluzione l’urea, da cambiarsi in azotato 
coll’acido azotico instillato nel liquido filtrato, e sgombro prima 
coH’chullizione dell’eccesso di acido solfidrico impiegato. 

Perla determinazione dell’urea poi procedesi nel modo seguente: 

In un pallone di piccolo diametro, munito di tubo abduttore il 
quale ponga capo sulla tinozza idro-pneumatica in campanella 
graduata piena d’acqua nnch’essa, si introducono 20 granimi del 
liquido analizzando, poi tanto ipoclorito di sodio, che segni I" 1/2 
all’areometro di Beaumé, quanto basti a riempirlo intieramente. 
Adattando rapidamente al palloncino il turacciolo attraversato dal 
tubo abduttore, il liquido spostalo va a riempiere quasi l’intiero 
tubo. Svolgesi tosto dell'azoto che lo scaccia, e va a raccorsi nella 
campanella graduala. Si scalda il palloncino, ed in una ventina di 
minuti l’operazione è terminala. Si nota il volume dell’azoto rac- 
collo e si fanno le necessarie correzioni di pressione e di tempera- 
tura allo stesso modo come quando si determina l’azoto coll’analisi 
organica elementare, ritenendo clic 10 centigrammi d’urea conten- 
gono 37 centimetri cubi di azoto. Dal volume pertanto di questo 
raccolto sarà facile con una semplice proporzione determinare la 
quantità di urea contenuta nei 20e r di liquido che, moltiplicato per 
5, darà come prodotto la proporzione dell’urea in 100. 

11 più sovente basta il trattare a questo modo Burina lai quale 
venne escreta. Volendo però procedere ad una più rigorosa deter- 
minazione, si precipitano 20 centimetri cubi d’urina all'ebullizione 
con un poco di acetato basico di piomljo, si aggiungono quindi 3^ 
di carbonaio di piombo pulverulento per separare l’eccesso del 
piombo, si filtra, si diluisce coll’acqua, si lava con questa il preci- 
pitato, aggiungendola alla soluzione filtrata clic si porta al volume 
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di 50«. Se ne prende la metà corrispondente a IO* di urina, e vi 
si determina l’urea nel modo già descritto. 

Un procedimento più rapido, ma approssimativo soltanto, per la 
.determinazione dell’urea consiste nell’introdurre in un lungo tubo 
{graduato e diviso in decimi di centimetro cubo un poco di mercu- 
rio, un volume misurato di urina, e riempirlo di soluzione di ipo- 
clorito di sodio, capovolgere il tubo in una tinozza idrargiro-pneu- 
. /natica, e leggere il volume di azoto che si svolge, e si reca nella 
parte superiore del tubo graduato. 

Uree composte. — Sono queste derivali dell’urea per la sostitu- 
zione di diversi radicali alcoolici all’idrogeno di lei che si ottengono, 
sia facendo reagire l’acido cianico sulle ammoniache composte, sia 
trattando gli eteri cianici coU’ammQniaca, o colle ammoniache com- 
poste 



C Az Oli 

Acido cianico 



-+- II Az — CO 

Il ' 



\ Azll(C*lU) 
i Az II* 



Kiilamina 



Klilurea 



CAzO(C*H‘) 

Cianato di telile 



4- Azll* = 



(AzH(CMP) 

• Azi!’ 

Elilinea 



Le uree composte sono numerose. Le principali però e le meglio 
studiate sono le seguenti: 



GIF (C H’)Az’0 

Melilurea 

CH’tGMl')’ Az*0 

Dietilurea 

CH 3 (C a ll")Az , 0 

Amilurea 



CH'(C* H 5 )Az‘Q 

Elilurea 

C IUC'liyAz^ 

Trielilurea 

Cll 3 <C 6 H s )Az*0 

Fenilarea 



GH* (C*H i )’ Az*0 

Difenilurea 



Tutte sono caratterizzale dalla proprietà di sdoppiarsi per l’azione 
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degli alcali in carbonato ed ammoniache composte allo stesso modo 
che l’urea a contatto coll’idrato di potassio risolvesi in carbonato di 
potassio ed ammoniaca. 

Basti per tutti l'esempio della fenilurea: 

+2KO h^k*co^™^UazH3. 

Fenilurea Femlanmtu 



Cianamide 



Cy 



Az. — Questo corpo rappresenta dell’urea o cia- 



nato di ammonio meno due molecole d’acqua, e si ottiene indiret- 
tamente dirigendo nell'etere del cloruro di cianogeno gazoso e del 
gaz ammoniaco secco. Evaporando Teiere a bagno-maria dopo 
averlo decantato e separato dal cloruro di ammonio contempora- 
neamente formatosi, si ottiene la cianamide, ossia Taraide dell’acido 
cianico 



Cy 

ci 



2 




AzH‘ 

CI 



Cy ) 

11 

il ’ 



Az 



Cianamide 



È la cianamide un corpo solido, cristallizzato, deliquescente, fu- 
sibile a 40°, che per addizione alla sua soluzione acquea di acido 
azotico fissando gli elementi dell’acqua si trasforma in urea che 
si precipita allo stato di azotato 



CAz 

il 

11 



Az 



AzO’ i 

Il ' 



0-|- ITO = 



CO Az’lDAz 0M1 

Azotato di urea 



Cianamide 



Solfo-cianali (Solfo-cianato di potassio) CSAzK. — Detto anche 
solfo-cianuro di potassio, questo sale corrisponde al cianato, in cui 
l’atomo di ossigeno è sostituito da un atomo dell’equivalente solfo, 
e come il cianato potassico si produce per la fissazione dell’ossigeno 
sul cianuro, cioè il solfo-cianato per quella dello solfo. 

Indi il metodo a prepararlo, il quale consiste nel fare un intimo 
.miscuglio di due parti di ferro-cianuro di potassio, ed una di 
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solfo in fiori, poi inlrodotlnlo in matraccio linaio od in crogiuolo 
chiuso portarlo e mantenerlo al calor rosso scuro. Si lascia fred- 
dare, si tratta la massa coll’acqua, si filtra e si aggiunge soluzione 
di carbonato di potassio fino a che si forma un precipitalo di car- 
bonato ferroso. 

Si filtra di nuovo, si evapora a secchezza, si tratta coll’alcool . 
Abhondonata a spontanea e lenta evaporazione, la soluzione alcoo- 
lica lascia cristallizzare il solfo-cianato in lunghi prismi striati so- 
miglianti al salnitro, ovvero in aghi terminati da una punta a 
quattro faccie. 

Solubile nell’acqua e nell’alcool, il solfo-cianato potassico è un 
reagente dei sali ferrici, le soluzioni dei quali per addizione di lui 
e per formazione di solfo-cianato ferrico pigliano una colorazione 
rosso sangue intensa, proprietà che ha comune cogli altri solfo- 
cianati solubili. 



CAPITOLO XII. 



Acidi dei glicoli — Acido glicolico — Sua natura di acido « di alcool — Prs- 
parazione — Sali ed eteri che forma come monobasico, e diatomico — 
Acido lattico — Micoderma cui deve le origini — Acido paralattico o sar- 
eolattico — Sintesi dell’acido lattico e sarcolattico — Preparazione del- 
l’acido lattico — Lattati — Amidi glicoliche — Glicocola e suoi derivati, 
sarcosina, acido ippurico e creatina — Preparazione della glicocola — 
Sintesi della glicocola e costituzione di lei — Acido ippurico — Sintesi 
di quest'acido — Sua presenza nelle urine dell’uomo e degli erbivori — 
Sua estrazione dalle seconde — Sdoppiamento a contatto degli acidi e 
degli alcali in glicocola ed acido benzoico spontaneo nella fermentazione 
delle urine — Caratteri dell’acido ippurico — Sarcosina, ossia metilglico- 
eola — Sintesi di questa — Creatina — Sintesi della creatina colla sarco- 
sina e la cianamide — Creatinina — Amidi omologhe della glicocola — 
Alanina — Butalamina — Lecuina — Acido ossalico — Sua costituzione a 
basicità — Estrazione dai sughi dei vegetali — Acido ossalico artefatto — 
Proprietà dell’acido ossalico — Ossalati di potassio — Ossalato di ammonio 

— Ossamide — Eteri ossalici — Acido succinico — Metodi per ottenerlo 

— Sintesi dell'acido succinico — Amidi degli acidi bibasici ■ — Imidi. 



Acido glicolico. — 

, . CH’OH 

doppio alcooi GH «0H 



Il glicole, che può 
, può somministrare 



essere rilenulo come un 
un acido metà alcool lut- 
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tavia se venga a perdere due soli atomi di idrogeno sostituiti da 
uno di ossigeno, e darà 



C1I0* _ 
G II* 0 II 



C* H*0 5 . 



È questo l’acido glicolico, cioè il primo termine di una serie di 
acidi omologhi, il lattico, l’ossi-butirrico, il leucico, ecc., dei quali 
sono importantissime le amidi, di talune delle quali sarà fatto 
cenno. 

E l’acido glicolico il primo prodotto dell’ossidazione del glicole 
sotto l’influenza dell’acido azotico diluito. Si forma un liquido sci- 
ropposo che, saturato colla calce, si converte in glicolato di calce 
deponenlesi per addizione di alcool. 

Il glicole inoltre può essere trasformato in acido glicolico se, 
diluito coll’acqua, impregni il nero di platino immerso quindi in 
atmosfera di ossigeno 

CH’OIl GII’ un 

I -t- (J* — I — t- ll't.t. 

Gli- OH eoo II 

Glicole Acido 

glicolico 

Fu l’acido glicolico primamente ottenuto da Streckere SocolofT 
facendo reagire l’acido azotoso sulla glicocola o zuccaro di gelatina 



acni 1 AzO’ v H _ 2GU1M» 3 

Glicocola Acido glicolico 



ll-’O-t-^Az 4 . 



Hoffmann e Kckulé lo ottennero facendo reagire un eccesso di 
idrato di potassio sul cloro acetato dello stesso metallo 



C 5 H 4 G1K0 S 



-t-KOII — KGI-t- 



Cloro-acetato 
di potassio 



G S H 3 K 0* 



Glicolato di potassio 



=C , H 5 (0H)K0*, 



sostituendo cioè nell’acido cloro acetico col cloro il gruppo OH. 

E ciò spiega come possa altresì essere preparato quest’acido me- 
diante Pebullizione delle soluzioni acquose dei cloro acetati, dei 
bromo, dei jodo acetati di potassio, di piombo d’argento, ebulli- 
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zione durante la quale l’ossidrile si sostituisce al cloro nell'acido 
cloracetico rigeneratosi 



C 1 U*ClAgO 

Cloroacrtato di argento 



-4- li- 0 = Ag Cl C!H1<0H)0« 

Acido glicolico 



L’acido cloro-acetico si comporta come un etere cloridrico, e la 
relazione è la stessa tra l'acido cloro acetico e l’acido glicolico, che 
tra un etere cloridrico ed il suo alcool 

• • * * 

CMFCIO* «:-*IP<0II>0* 

^ — . -- I I. > 

Acido cloracetico Acido glicolico 



CMI'CI 



<:* ir- oh 



Cloruro di etile 



Alcool 



Ottenuto con questo procedimento sintetico, l’acido glicolico può 
essere isolalo ricorrendo alla sola concentrazione della sua solu- 
zione acquea. 

Egli si deporrà da questa in bei cristalli deliquescenti, molto 
acidi, solubili nell’acqua, nell’alcool, nell’etere, fusibile a 78”-79% 
e che a 150° cominciano a decomporsi e, perduta l'acqua, conver- 
tirsi in anidride glicolica o glicolidc 

CMIHF _h*0 = HK 

Acido glicolico Glicolide 

È l’acido glicolico diatomico c monobasico, epperò somministra 
dei sali e degli eteri neutri a due radicali alcoolici. Ne sono esempio 
i glicolati alcalini di potassio, di sodio 

CH-Oli 
CO’ Na 

Glicolato di sodio 

Non altrimenti dimostrano gli eteri del glicole la sua monobasi- 
cità e la dìalomicità, 



CH’OH 
G , H'K0 3 = i 

G0«K 



(•licolato di 
polassio 
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Ed invero, secondo che i radicali alcoolici si sostituiscono all’idro- 
geno dell’alcool che tutlavolla il glicole contiene CH’OH, ovvero a 
quello dell’acido CO s H, e finalmente all’idrogeno dell'uno e del- 
l’altro, si hanno gli eteri rappresentali dalla forinola 



cn»oc’H s 

CO* H 

Acido elil-glicolico 

etere che funziona ancora come acido monobasico, e viceversa 

CH*OH 

co’ c’ir 

Olicolato monoelilico ’ 



etere che funziona ancora come un alcool monatomico, che cioè 
scambiando l’atomo di idrogeno del gruppo OH col radicale etile, 
si trasformerà in glicoìato dietilico, ossia etil-glicolato di etile 
CH’OOH 5 CO’C’H 5 . 

All’acido glicolico corrispondono pertanto tre serie di eteri, cioè 
l’ètere in cui l’idrogeno deH’ossidrile dell’alcool è sostituito da un 
radicale alcoolico, l’etere in cui la sostituzione si limita all’idro- 
geno dell’acido CO’ H, e l’etere finalmente in cui ha luogo la sosti- 
tuzione dell’idrogeno da entrambe le parti. Questo carattere di 
somministrare un etere neutro a due radicali alcoolici lo dimostra 
diatomico, mentre funziona da acido monatomico. 11 che si esprime 
dicendo esser egli un acido biatomico e monobasico. 

Ciò che si è detto dell’acido glicolico si applica intieramente agli 
omologhi suoi, di cui ci occuperemo or ora, i quali avendo la stessa 
costituzione danno anch’essi tre serie di eteri, e sono come lui mo- 
nobasici. 

Acido /attico G’H'O 3 . — Secondo il Pasteur, il glucoso, le altre 
sostanze che possono somministrarne, la lattina, la mannite, la sor- 
bite, la dulcite, si modificano molecolarmente c si trasformano in 
quest’acido per un atto fisiologico di un micoderma, le sporule del 
quale son contenute nell’aria, micoderma già segnalato d'altronde 
da Remak e Blondeau, formalo da piccoli globuli articolati, isolati 
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ori in masse, i quali diventano inerti in un liquido acido, ma si svi- 
luppano molto bene nei neutri o leggermente alcalini 

C 6 H'*0* -2CM H.V 

mucoso Arido tallirò 



Tale è l’origine mollo probabilmente dell’acido lattico di cui 
primo lo Scheel segnalò la presenza nel latte inacidito, di quello 
che si incontra nei diversi sughi dei vegetali, in quello delle bar- 
babietole per esempio. 

Il Berzelius trovò inoltre l’acido lattico nei liquidi dell’economia 
animale, e principalmente in quello che bagna le libre muscolari. 

Questo però, non ostante che sia diatomico e monobasico anche 
egli come quello derivante dalla fermentazione, abbia lo stesso 
aspetto e le medesime reazioni, ne differisce, oltre che per l’origine, 
perla costituzione c le forme cristalline di taluni suoi sali. 

Indi la distinzione dell’acido di fermentazione col semplice nome 
di lattico, e con quello di parulattico o di acido sarcolallicc imposto 
a) contenuto nei liquidi animali, isomero del lattico. 

Questa isomeria è dimostrala dal modo di lor formazione. 

Fld invero l’acido lattico risulta dalla ossidazione del propilglicole 



Propilglicole Acido lattico 



Ora l’acido lattico rappresenta il glicolico, in cui un atomo di 
idrogeno ifcl radicale è sostituito dal gruppo metile 



ciroH 

CO 1 » 



CH(C II“)0I1 

COMI 1 



Vciilo glicolico 



Acido lattico 



L’acido lattico fu preparalo inoltre sinteticamente dal Vislicenus, 
abbandonando a se stesso un miscuglio di aldeide, di acido ciani- 
drico e di acido cloridrico. Si formò del cloruro di ammonio e 
dell’acido lattico 

CH’O + C Az H + IICI -+- S ITO = '* 11 fC [Jh-HÌAzCI. 

Acido lattico 

Caolkìus, Chimica Moderna. Voi. Ili — 14 
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L'acido sarcolallico fu ottenuto sinteticamente facendo reagire 
l’idrato di potassio sul glicole monocianidrico, ottenuto alla su» 
volta col cianuro di potassio e la monocloridrina, o glicole mono- 
cloridrico 



GH’CI 
GIF Oli 



H- C AzK 



GH'CAz 

G 11*011 



-+- KGI, 



Glicoli* 

monodoridrico 



Glicoli* 

monocianidrico 



CICCA* 

CIPOll 



+ K01I -4- H’O — 



GH’GO’K 

G 100 II 



-+- AzH*. 



Glicole 

roonocianidrico 



Sarrolalialo 
di potassio 



Questa sintesi accenna la costituzione dell’acido sarcolattico, e 
l'isomeria dei due acidi può per conseguenza essere rappresentata 
dalle formole seguenti che li dimostrano entrambi diatomici e mo- 
nobasici, cioè contenenti entrambi un gruppo CO’H ed un gruppo 
OH, capaci per conseguenza di somministrare sia le tre serie di 
eteri, sia un monolattato 



CH a 

CHOH 
^GOMl 

Acido bilico 



C1P0H 
GH S 
CO 1 II 

Acido sarcolattico 



Preparatone dell’acido lattico. — Si abbandona alla tempera- 
tura di 30“ a 35° un miscuglio di 3 chilogrammi di glucoso sciolto 
in 13 litri d’acqua, di 4 chilogrammi di latte inacidito, di lOOr di 
vecchio formaggio, e di 1 chilogramma e 1/2 di creta (carbonato 
di calcio) polverulenta. Dopo otto giorni si ha una massa di lattato 
di calcio che, appurato per cristallizzazione, viene decomposto con 
acido solforico diluito. Si separa la parte liquida contenente il lat- 
talo dal solido solfato di calcio mediante la filtrazione, e si satura 
il liquido acido e bollente coll’idro-carbonato di zinco, si filtra e 
si lascia freddare. 11 lattato di zinco cristallizza. Questo di nuovo 
sciolto nell’acqua è decomposto coll'acido solfidrico che ne precipita 
del solfuro di zinco, c lascia una soluzione d’acido lattico che si 
concentra a bagno-maria. 
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fi l’acido lattico un liquido sciropposo, incoloro, dotato di un 
sapore francamente acido e che si solidifica a 26°. 

Sottoposto all'azione del calorico si trasforma in acido dilatlico 
perdendo una molecola d’acqua per ogni due molecole di acido lat- 
tico; poi, se proseguasi a scaldarlo ulteriormente, perde un'allra 
molecola d'acqua ancora, e si trasforma in lattide C 6 H*0 4 , che passa 
alla distillazione, si condensa e cristallizza per rigenerare l’acido 
lattico fatta bollire coll’acqua 

“Ì£I1MV‘ _ CMCif' 

Acido bilico Acido dilatlico 

CMCHj* 0 C s H'O 4 

Acido dilatlico Lallidr 

Coi reagenti l’acido lattico si comporta come l'acido glicolico. 
Così l’acido cloridrico lo trasforma in acido cloro-propionico 

CIP CIP 

CHOII -i- HCI — CHCI -+-IPO. 

CO’H CO » Il 

Acido lailico Acido 

cloro-propiooico 

Come l’acido glicolico, somministra tre serie di eteri, e tre deri- 
vati amidati. 

Lattati. — Essendo monobasico l’acido lattico, dà lattati neutri 
rappresentati dalla formola generale 

C s H s O*R’, 

ovvero 

(C a H 5 0 5 )*R". 

La medicina usa il lattato di ferro (C a H 5 0 a )’Fe, che si presenta 
sotto forma di croste cristalline verdastre, solubili nell’acqua, e si 
prepara per doppia decomposizione col lattato di calcio ed il sol- 
fato di ferro. 

Amidi ghcoliche. — Si è già accennato come allo stesso modo 
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che dall’acido glicolico ed omologhi potevano derivare tre serie di 
eteri, cosi potevano essere derivate tre serie di amine. 

L’acido glicolico, infatti, essendo contemporaneamente alcool ed 

acido £qqjj > P uo > come gli alcool e gli acidi, provare la sostitu- 
zione nell’alcool CH‘OH del gruppo OH per parte del residuo del- 
l'ammoniaca AzH*, ovvero nell’acido COOH, o finalmente in tutte 
e due, alcool ed acido contemporaneamente 



CH*0H 


OH* Azll* 


CH’OH 


CO OH 


CO OH 


CO AzH' 


Arido glicolico 


(ìlicocola 


Amitte glicolica 




CIO Azll’ 
COAzH» 






Diamole glicolica 





Delle tre amidi la più importante a studiarsi é la glicocola coi 
suoi derivati, che sono la sarcosina, l’acido ippurico e la creatina. 

Si dà alla glicocola il nome di tuccaro di gelatina pel dolce sa- 
pore, e perocché ottenuta primamente dal Bracconnot, facendo bol- 
lire lungamente la colla o gelatina nell’acido solforico diluito, che 
trasformava cosi la fecola e l’amido in glucoso, in zuccaro. 11 li- 
quido acido trattato col carbonato di bario, poi filtrato ed evapo- 
rato, dava libera la glicocola, che più tardi venne altresi ottenuta 
sdoppiando l’acido ippurico, gli acidi della bile e l’acido urico. 

Si presenta la glicocola solida, cristallizzala in prismi clinorom- 
bici, fusibili a 1 70*, dotata di sapore zuccherino, solubile nell’acqua, 
alquanto nell’alcool, punto nell’etere, a reazione debolmente acida. 

11 Cahours la ottenne sinteticamente trattando l'ammoniaca col- 
l’acido cloro-acetico e bromo-acetico 



CMHC10’ 

Acido cloracellco 



-4- 2 Az II' 



CH’AzlI* 



COOH 

(ilicocola 



+ AzH’CI. 



Secondo la sua costituzione periamo la 



glicocola ^ 



CH’Az 11* 
COMI 



) 
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apparirebbe metà base analoga alle ammoniache composte 



CH’AzH 4 

Mediani in» 

e metà aciilo monobasico 



GH'AzII* 

mrtr ___comi 

Acido formico Glicocola 



Ed è appunto per ciò che noi la vediamo combinarsi agli acidi 
ed agli ossidi, e somministrare dei veri sali, come, per esempio, il 

glicocolalo di argento di piombo, di zinco, di rame, o 

LU Ag 

dare, se il metallo venga sostituito da un radicale alcoolico, gli eteri 

.... , . . c ii ! Az ir 

glicocolici od acelamici come il glicocolalo di etile ^qi [p • 



che la vediamo viceversa rappresentare in presenza degli acidi le 
parti di base, e darci il cloridrato, l’azotato, l’ossalato di glicorola 



CMPAzirO’Hm. 



Acido ippurico, ossia benzoilglicocola, C n H ,J AzO : ‘. — Trattando il 
glicocolato di argento col cloruro di benzoile, avviene lo slesso fe- 
nomeno di sostituzione, per doppia decomposizione, che accade 
quando lo si faccia reagire sull’ammoniaca 



C’irOCI 

Cloruro di benzoile 



Il ' Az 



OlPOi 
H AzHCl. 
H ? 

Cloridrato (li henzoile 



cioè un atomo di idrogeno del residuo AzII* contenuto nel gli- 
cocolato di argento è sostituito dal benzoile intanto che l’argento 
si combina col cloro, e si ha il benzoilglicocola, ossia l’acido ip- 
purico 



C H* Az H* 
CO'Ag 

Glicocolato 
di argento 



C J H 5 0CI 

Cloruro 
di benzoile 



CH 4 AzHC ! H s O 
CO Oli 



Acido ippurico 



= C 9 H J AzO J -+- AgCI. 
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Viceversa facciasi reagire sulla benzamide l’acido cloro-acetico, e 
si otterrà acido ippurrico ed acido cloridrico 

C '!!'V C*H 3 CI0 5 GII* Asili? Il»0 ..... 

Il lAz-t- -r = C*ll*0*>Az = rn m . -t-llt.l 
il \ ''" ln 1 GO Oli 

Il doiouct'tJtti 11 



Benzamide 



Acido ippurico 



Si incontra l’acido ippurico, ma in piccola quantità, nell'erma 
umana, cioè nella proporzione, in media, di 40 centigrammi nel- 
l’escreta durante le 24 ore. 

L'urina invece degli erbivori è ricca di acido ippurico, che può 
essere da lei isolato col seguente procedimento. 

Si concentra l’urina, poi le si aggiunge due o tre volte il suo 
peso di acido cloridrico. Dopo 12 ore si separa dell’acido ippurico 
fortemente colorato. Si scioglie questo nella soda, e si aggiunge alla 
soluzione un po’ di cloruro di calce, che distrugge la massima parte 
delle materie coloranti. Si precipita di nuovo coll’acido cloridrico, 
e si finisce di appurarlo con una cristallizzazione nell’acqua bol- 
lente in presenza del nero animale. 

Si presenta l’acido ippurico cristallizzato in lunghi prismi inco- 
lori, poco solubili nell’acqua a freddo, ma solubilissimi nella bol- 
lente e nell’alcool. 

Sottoposto alla ebullizione a contatto cogli acidi o cogli alcali, si 
assimila gli elementi dell’acqua e si sdoppia in glicocola ed acido 
benzoico 

CH’AzH* C’ H 5 0 i n 
C 9 H»AzO» HiQ _ CPU! H \ U 

Acido ippurico Glicocola Acido benzoico 



Questo sdoppiamento si produce altresì ualuralmente nell'alto 
della fermentazione delle urine, le quali dopo qualche tempo più 
non contengono acido ippurico, ma invece di questo acido benzoico. 

L’acido azotoso finalmente distrugge l’acido ippurico e lo tras- 
forma in acido henzoglicolico 



C H*AzIl(C- H 5 0) A/.O i „ 

noni il ' 



CH j (cni 5 0 ) 

noni 



-t- Az J -I- H*. 



Acido illirico 



Acido azoloso Acido beuzo- 
glicolico 
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Si riconosce l’acido ippurico, olire che alla forma cristallina, ai 
seguenti caratteri: 

1° Scaldato a 250" in un piccolo tubo, svolge dell’acido ciani- 
drico e dell’essenza di amandole amare che diffondono il loro 
odore. 

2° Trattato in una piccola cassulelta con acido azotico concen- 
trato, evaporato a secchezza, introdotto in piccolo tubo e scaldato 
rapidamente, svolge della nitro-benzina, caratterizzata anch’essa dal- 
l’odore di amandole amare. 

Sarcosina, MetiUjlicocola, CMI'AzO*. — Se invece di sostituire 
ad un atomo di idrogeno del residuo deU’ammoniaca Azll’, conte- 
nuto nella glicocola un radicale acido, come il benzoile per esem- 
pio, che dà la henzoilglicocola, si sostituisca un radicale alcoolico, 
si otterranno numerosi composti, rappresentati dalla formola gene- 
rale, se il radicale alcoolico sia monatomico 

CH , AzH(C*H s *' M ) 

COMI 



Fra questi composti merita specialmente di fissar l’attenzione la 
metilglicocola, ossia lasarcosina. 

Si opera la sintesi di questa con procedimento analogo a quello 
con cui si ottiene artificialmente la glicocola, cioè l’amide glicoco- 
lica, scaldando cioè l’acido cloro-acetico colla metilamina, a vece di 
scaldarlo coll’ammoniaca 



CM C CIO 1 

Arido cloroacetico 




CH’AzH’ 

-£-° f -2--. + AzH 4 Cl, 

Clicocola 



C 1 VOCIO* 

Acido cloroacetico 



/ CH* 

2 H 
\ H_ 

Metilamina 



GH'AzHtCH*) 
C Q- H 

Metilglicocola 



H I 

H ( 

H I 

: il ' 1 



AzCI 



Cloruro di metile 
ammonio 



La sarcosina sinteticamente a questo modo preparata è identica 
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a quella che deriva dallo sdoppiamento dell’alcaloide cristallizzala 
che si incontra nei muscoli, c cui si dà il nome di creatina, come si 
vedrà parlando di questa.- 

Creatina C^H’Az’O*. — Scoperta dal l’.hevreul nel brodo, stu- 
diata più tardi dal Liebig, si trova quest’alcaloide nelle carni degli 
uccelli, dei pesci e dei quadrupedi, nel cervello, nel sangue, e tal- 
volta anche nelle urine. 

Si isola la creatina che le carni contengono facendole digerire 
tagliuzzate e mescolate a polvere grossolana di vetro in un volume 
e mezzo di alcool, scaldando dolcemente a bagno-maria, spremendo 
fortemente la massa, distillando l’alcool sempre a bagno-maria, pre- 
cipitando coll’acetato di piombo c filtrando. Il liquido filtrato con- 
terrà la creatina, e l’eccesso di acetato di piombo impiegato. Con 
una corrente di acido solfìdrico fattavi gorgogliare se ne elimina il 
piombo allo stalo di solfuro, si filtra di nuovo, c si evapora a bagno- 
maria a consistenza sciropposa. Dopo alcuni giorni la creatina si 
depone cristallizzata. 

Secondo il Neubauer, la carne dei diversi mammiferi contiene da 
17 a 20 eentigrammi di creatina per ogni 100s r . 

La sintesi della creatina, cosi chiamata dalla greca voce creos, 
carne, si ottiene abbandonando per qualche giorno a se stesso un 
miscuglio di sarcosina e di cianamide 



II 



Citili timide 



1 due corpi si combinano direttamente, ed il prodotto della com- 
binazione è la potente base che si trova nei muscoli. 

Si presenta la creatina bianca, cristallizzala, neutra ni reagenti, 
solubile mollo nell’acqua bollente, poco nell’alcool, punto nell'etere. 
Cristallizzata contiene il 12 0/0 d'acqua 



C* II” Az*0* -f- 2 H 4 0. 



Sottoposta alfebullizione coll’acqua di barila, fissa una molecola 
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d’acqua, c si sdoppia in sarcosina ed urea, del quale sdoppiamento 
è facile rendersi ragione riflettendo essere l’urea, ossia il cianaio 
di ammonio, la cianamide, più una molecola d'acqua 



C Ai- 
ti 
II 



Az 4-11*0 = 



COAz- 11- 

l’rea 



Ciunamide 



Ed invero la creatina somministra della sarcosina, dell’ammo- 
niaca e del carbonato di bario, cioè dell'ammoniaca e dell’acido 
carbonico, die sono i prodotti dello sdoppiamento dell’urea, a con- 
tatto degli idrati alcalini e terralcalini 

C 10 Az*0 

-il 4- H* BaO* = Ha C 0 5 -f- 2 IP Az 

Urea 

Trattata la creatina colla calce sodiala svolge della melilamina. 

A contatto poi degli acidi concentrati perde una molecola d’acqua 
e si trasforma in crealininn 

CMPAzMP _ CMPAjcH) 

Crealina Creaiiniua 

È probabile essere la crealina una delle sorgenti dell’urea che le 
urine contengono, cioè un primo prodotto della metamorfosi dei 
tessuti, intermedio fra le sostanze proteiche più complesse e l’urea 
termine più semplice. 

Creatinina C 4 H , Az 3 0. — Derivata dalla creatina per eliminazione 
di una molecola d’acqua, esiste normalmente la creatinina nell’urina, 
nel sangue e nel liquido amniotico. 

Si può estrarre sia dalle carni dove accompagna la creatina, sia 
dalle urine in cui il Neubauer la trovò nella proporzione di 1 B r ,1 Otì 
all’incirca per ogni K. 1,200 o K. 1,500. 

Ad isolarla dalle urine si procede nel modo seguente: 

Si trattano primamente le urine con un latte di calce fino a rea- 
zione alcalina, poi col cloruro di calcio per separarne i fosfati. Si 
filtra, si evapora rapidamente a bagno-maria quasi fino a secchezza 
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e si esaurisce il residuo coll’alcool caldo; alla soluzione alcoolica 
concentrala colla evaporazione si aggiunge cloruro di zinco, che 
tosto precipita un corpo cristallizzato, combinazione di cloruro di 
zinco e di creatinina. 

L'idrato di piombo aggiunto a questa stemprala nell’acqua ne 
precipita del cloruro di piombo e dell’idrato di zinco, lasciando la 
creatinina in soluzione. 

È la creatinina solida, cristallizzata in prismi clinorombici, solu- 
bili nell’acqua, e più della creatina nell’alcool. Base molto potente 
sposta l'ammoniaca dei sali ammoniacali, epperò si distingue per 
reazione francamente alcalina e sapore caustico. 

Amidi omologhe della glicocola. — All’amide dell’acido glicolico, 
ossia alla glicocola cui si annettono l’acido ippurico, ossia la ben- 
zoglicocola, la sarcosina o la metilglicocola, eia creatina combina- 
zione di cianamide e di sarcosina, e la creatinina che deriva dalla 
creatina per eliminazione di una molecola di acqua, sono omologhe 
le amidi derivanti dagli acidi omologhi del glicolico, cioè dal lat- 
tico, ossivalerico e leucico, che sono l’alanina, la butilanina e la 
leucina, aventi tutte le proprietà della glicocola, e come questa 
contenenti i due gruppi AzH* e CO’H, e per conseguenza capaci 
anch’essi di funzionare come basi e come acidi, essendo metà l’una 
e metà l'altra 



CI^Oll 

Acido glicolico 



ClPAzlP 

CQH1 

Glicocolla 



C s H B O s 

tritio lattici» 



C a H»( AzH , )Q’ 

Mattina 



CIP 

= CH(A«H*) 
COMI 



Ciro’ 



Acido ossivalerico 



C>H»(AzH*)0« 

Butilanina 



f/H'M)* 

Arido leucico 



C*H ll (A*H , )O t 

I. cucina 



Alanina C’H s (AzH*)0*. — Due sono i procedimenti con cui può 
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essere arlificialmente ottenuta questa combinazione, che ha coll’a- 
cido lattico lo stesso rapporto della glicocoia coll’acido glicolico. 

1° Facendo passare una corrente di acido cloridrico in un mi- 
scuglio di aldeide-ammoniaca e di acido cianidrico. Perla fissazione 
sopra una molecola di aldeide degli elementi dell’acqua e dell’acido 
cianidrico ne risulterà l’alanina 



C* II* 0 

A kit* ult* 



r, Azii 

Arido cianidrico 



CIP 

-+- 11*0 = c ii (A/ in 

C0*H 



A lattina 



i a Coll'acido cloro-|iropionico e l’ammoniaca 
IP Az 



CIP CIO’ 

Acido cloropropioiiico 



r/|P,AznvP +A/H4f<1 

Manina 



È caratterizzata Talanina sopratutto da ciò che, sottoposta alla 
secca distillazione, si sdoppia in elilamina ed acido carbonico 

C’II J (AzH') 0 1 _ p Azi IH'. 1 Il’ 

■ " * 1 ■” — u U “4~ — “ • 

Aiaiiina Elilantina 



È l'alanina isomera colla lattaiuòle, come lo dimostrano le due 
formole 



CIP 

Cll OH 

Ctn\zlP 

LalUmìde 



C IP 

CH AzIP 
CO OH 

Alanina 



Rulilanina C 6 H® (Az 11*) 0‘. — Quest’alcaloide, che trovasi nella 
milza e nel pancreas, può essere artificialmente preparata coll’acido 
cloro-valerico e coll’ammoniaca. 

Leucina C 6 H"(AzlP)0*. — Quest’alcaloide scoperta dal Proust, 
nel 1818, nel vecchio formaggio nel quale si forma durante la pu- 
trefazione, e da Fourcroy nel grasso dei cadaveri, esiste altresi 
negli organi e nei liquidi dell'uomo e degli animali, nel fegato, nella 
milza, nel pancreas, nella ghiandola tiroidea, nelle ghiandole sali- 
vari, nel tessuto polmonare, nella saliva e nelle urine di taluni am- 
malati. 
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È inoltre uno dei prodotti dell’azione dell’acido solforico o della 
potassa su parecchie materie azotate, come la carne muscolare, la 
lana, la gelatina, l'albumina, il corno, ecc. 

Sinteticamente si prepara facendo reagire l’acido bromo-caproico 
C 6 H"BrO* suU’amraoniaca. 

Cristallizza la leucina in lamelle bianche, grasse al latto, incolore, 
fusibili a 170°. Blandemente scaldala si sublima soltanto, ma bru- 
scamente portata a più elevala temperatura si sdoppia in amilamina 
ed acido carbonico 



i:«ll"fAxH 4 )0* = f:0* -i 



OH" (A* II-) 

Amilamina 



Kicpilogando, le amidi di cui ci siamo occupati linoni non sono 
che gli acidi della serie grassa in cui un atomo di idrogeno è stalo 
sostituito dal gruppo A* IP; sono in una parola questi acidi aniidali, 
ed è infatti con questi medesimi acidi clorali e l'ammoniaca che 
lutti possono essere sinteticamente ottenuti 



C’H‘0* 


C*H*(AxH 4 jO* 


Acido acetico 


\cico amido-acetico 
(Glicocola) 


CMPO* 


C*H i (AzH*>0* 


Acido propionico 


Acido amido'propionico 
(Alanina) 


C s H*°0‘ 


C*H»(Azll*)0* 


Acido valerico 


Acido antido-valerico 
(Butilanina) 


CSII^U* 


c 6 ii ,, (Az n*) o- 


Acido caproico 


Acido amido-caproico 
iLeucma) 



Acido ossalico C’H‘0*. — È questo il primo termine degli acidi 
triatomici e bibasici rappresentati dalla forinola generale C" 
che derivano, o supponesi possano derivare dalla sostituzione nel 
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glicole corrispondente di due atomi di ossigeno a quattro di idro- 
geno. Cosi l’acido ossalico deriverebbe dal glicole ordinario 



C’H 4 ! 



OH 



«Oli 



CH'OH 

“CH’OH 



trasformato, per eliminazione di quattro atomi di idrogeno sostituiti 
due a due da un atomo di ossigeno, in 



forinola di costituzione la quale, contenente due volle il gruppo 
CO’H, ci spiega la bibasicità di lui, ed il perchè abbia a dare e som- 
ministri di fatto dei sali acidi c neutri, e degli eteri acidi e neutri 
altresì 



coni ,h 

CO’K ~ ' K 

(issatalo acido di potassio 



|K 

CO K >K 



Ossalato neutro di potassio 



CO OC’H 5 _ 4 „K?H» 
C O OH — j II 

Acido elil-ossalico 



CO oc H'_ jC’H” 

CO OCHL i ( ? H 

Ossalato di etile 



Contenuto in molti vegetali allo stalo di ossalalo, venne l’acido 
ossalico primamente isolato da Scheel dall’ossalato acido di potassio 
contenuto nei sughi dell’Oxalis acetosella, e riconosciuto identico a 
quello ottenuto dal Bcrgmann, ossidando lo zuccaro coll’acido 
azotico. 

Lo Scheel trattò la soluzione dell’ossalato acido di potassio (sale 
di acetosella) coll’acetato di piombo, poi decompose l’ossalnto di 
questo, precipitatosi per doppia decomposizione, coll’acido solfi- 
drico. 

Si incontra pure l’acido ossalico nell’economia animale allo stalo 
principalmente di ossalato di calcio. Tale è quello che si depone in 
piccoli cristalli dalle urine, e che forma talvolta nella vescica i 
calcoli irti di asprezze, detti calcoli murali. 
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Abbiamo già accennalo più sopra il Bergmann avere ollenulo 
l’acido ossalico ossidando lo zuccaro coll’azotico. La stessa ossida- 
zione può ottenersi con una moltitudine di materie organiche colla 
cellulosa, per esempio, e la potassa fusa. 

Indi i due procedimenti con cui si fabbrica, pei bisogni delle arti 
e della tintoria segnatamente, l'acido ossalico. 

Consiste il primo, ed il più antico, nel portare aH'ebullizione in 
capaci storte a lungo collo un miscuglio di una parte di zuccaro 
della melassa incristallizzabile e di 8 parli di acido azotico. Quando 
cessano di svolgersi dei vapori nitrosi, si evapora la soluzione al 
sesto del suo volume. Questa depone freddando l’acido ossalico cri- 
stallizzato; 100 parti di zuccaro solido ne somministrano 60 appros- 
simativamente d’acido ossalico. 

Più economico, il secondo metodo converte in acido ossalico la 
segatura di legno facendo reagire su questa l’idrato di potassio fuso. 

La massa residua trattata coll’acqua cede a questa dell’ossalato 
di potassio, che un latte di calce aggiunto alla soluzione precipita 
allo stato di ossalalo calcare, rigenerando intanto l’idrato di potassio 
che serve a successive operazioni. 

Si presenta l’acido ossalico cristallizzato in prismi incolori, efflo- 
rescenti, quando perdono le due molecole d’acqua di cristallizzazione 
che contengono 

C«H’0 , -+2H’O. 

Si scioglie l’acido ossalico in 15 volle il suo peso d’acqua a 10°, 
in molto minor quantità nella bollente, dando un liquido che eser- 
cita reazione acida mollo spiccata sulla tintura di tornasole, e che 
decompone con viva effervescenza i carbonati. E solubile altresì 
nell’alcool. 

Alla temperatura di 98° l’acido ossalico si fonde nella sua acqua 
di cristallizzazione, la perde a 100° ed a 150° si distrugge intiera- 
mente trasformandosi in acido formico ed anidride carbonica 

C a ll 1 0'=CH‘0 , -|-C0’. 

Scaldato coll’acido solforico svolge volumi eguali di anidride car- 
bonica e di ossido di carbonio 

C s H’0 , = H' ! 0-l-C0 , -l-C0. 
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L’acido azotico concentrato lo ossida profondamente e lo tras 
forma intieramente in acqua cd anidride carbonica 



r,‘H*0*-»-0 = H 0-t-2C0\ 

Il cloro si impadronisce del suo idrogeno per formarne dell’a- 
cido cloridrico, e ne svolge acido carbonico 



CMIHV + SO^SHCI + SCO’. 



È l’acido ossalico un violento veleno che può uccidere rapida- 
mente un animale il quale abbialo ingerito alla dose da 8 a 20s r . 
In concentrate soluzioni irrita, ammollisce i tessuti, e provoca degli 
sconcerti analoghi a quelli prodotti dall’acido solforico. Sembra 
che egli eserciti la sua azione sul cuore contemporaneamente e sui 
centri nervosi, rallentando i movimenti dell’uno e deprimendo ra- 
pidamente le funzioni degli altri. 

Si riconosce l’acido ossalico ai seguenti caratteri : 

1* Dà coi sali di calce un precipitato bianco di ossalalo cal- 
care insolubile nell’acqua e nell'acido acetico, solubile nel cloridrico. 
Ad ottenere però questo precipitato conviene averlo neutralizzato 
prima coll’ammoniaca. 

2° Riduce alla temperatura deH'ebullizione taluni cloruri, l’au- 
rico, per esempio, formando dell’acido cloridrico, e precipitando 
il metallo. 

3° Svolge, sia libero, sia allo stato di ossalato, scaldalo coll’a- 
cido solforico, come già si è accennato, volumi eguali di anidride 
carbonica e di ossido di carbonio. 

4° Versando in soluzione di acido ossalico dell'azotato di ar- 
gento si ottiene dell’ossalato di argento. Questo scaldato in piccolo 
tubo si decompone istantaneamente con una specie di esplosione, 
proiettando violentemente fuori del tubo una polvere bigia, cioè 
dell’argento metallico 

C'Ag’CD^CO’-l-Ag 1 . 

L’acido ossalico è impiegato, come nella fabbricazione delle tele 
dipinte, a distrurre il mordente nelle parti che devono rimanere 
bianche, e serve altresì ad avvivare taluni colori. 
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Ossalali. — Sono questi neutri od aridi, potendo lutti e due, od 
uno soltanto degli atomi di idrogeno basico contenuto nell’acido 
ossalico, essere sostituiti da un radicale metallico monalomico. 

Di tulli questi ossnlati sono esempio quelli di potassio e di am- 
monio. 

Ossalalo arida di / lolassio C'O* j n + H ? 0. — Si chiarificano col- 
l'argilla i sughi del Rumex e del l’Oxalis, piante che naturalmente 
lo contengono, e si evaporano quindi fino a cristallizzazione. Si ha 
cosi l’impuro ossalato acido di potassio detto volgarmente sale di 
acetosella, solubile in 40 volle il suo peso ili acqua fredda in sei di 
bollente, ed insolubile nell'alcool. 

Saturando la soluzione dell'ossalato acido coll’idrato o col carbo- 
nato di potassio, si ottiene dell’ossalato neutro 



Viceversa dove in soluzione di ossalalo acido se ne versi un'altra 
concentrata di acido ossalico e si agiti, si otterrà un precipitato 
bianco, cristallino cui si dà il nome di quadri-ossalato, e che è uua 
combinazione di acido ossalico c di ossalato acido di potassio, la 
quale può essere rappresentata dalla forinola 



t:'H ! 0'-t-C J HK 0+2 11*0. 



Ossalalo di ammonio C 4 0 4 



( Az II' 
'AzII 4 



+ ll 5 0. — Onesto sale, impie- 



galo frequentemente come reagente dei sali di calce nell’analisi 
minerale, si prepara neutralizzando coll’ammoniaca una soluzione di 
acido ossalico. Evaporando si ottengono dei prismi clinorombici di 
ossalato di ammonio solubilissimi nell'acqua. 

Ridotto a secchezza, poi distillato, perde due molecole d’acqua, e 
si trasforma in ossamide 



C’CDfAzH*)* _ t() __i: t 0 , (Azll*) t 

Ossalalo di ammonio Ossamide 
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L’ossamide stessa distillata coll’acido fosforico perde due altre 
molecole di acqua e si trasforma in cianogeno 

C‘Q‘(A t\\')' _ 2 , |, 0 

Ossamuie Cianogeno 

Si conosce altresì fossalato acido di ammonio 



C s 0* 



AzIP 

H 



Questo, scaldato tra 2.10" e 238°, perde una molecola d’acqua e si 
trasforma in acido ossamico 



OO'j 



Az li ' 

II 



11*0 = 



CO (A/.ll ) 
CO 110 



Acido ossamico 



Eteri ossalici. — Ossalati in cui il radicale alcoolico tiene il 
luogo del radicale metallico, gli eteri dell’acido ossalico devono per 
conseguenza essere anch’eglino, c sono, al par dei sali metallici, 
acidi e neutri, come lo accennano le forinole che li rappresentano, 
e che già ci sono cognite. 

Soggiungeremo prepararsi l’etere ossalico neutro, ossia l’ossalato 

i enr 

di etile C’0‘ distillando un miscuglio di 1 parte di ossalato, 

acido di potassio, \ di alcool e 2 di acido solforico concentrato. 
Quando il prodotto della distillazione comincia ad intorbidarsi per 
addizione di acqua, si cambia il recipiente e si continua a scaldare 
e a distillare. Aggiungendo acqua al liquido distillalo, l'etere più 
pesante di lei se ne separa, c può essere per conseguenza raccolto 
per mezzo di una pipetta, lavato c rettificato. 

Saturando a caldo dell’alcool coll’acido ossalico, la maggior parte 
di questo cristallizza pel raffreddamento, ma se si abbandoni la so- 
luzione in un luogo caldo (a 40" o 50°) per alcuni mesi, questo fi- 
nirà di contenere una considerevole quantità di etere ossalico neutro 
(ossalato di etile) c di etere ossalico acido (acido etile-ossalico). 

Cahlktakis, Chimica Moderna. Voi. Ili — 15 
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Più denso dell’acqua, come già si è dello, l’ossalalo di olile è un 
liquido incoloro, dolalo di odore aromalico c che bolle a 180°. 

Acido succinico C* Il fi O l = C 5 IP | q qi j|* —Omologo dell’ossalico, 

quesl’acido può essere od è sialo ottenuto: 

\> Dalla distillazione del succino: 

2° Dalla fermentazione dell'ossalalo di calcio. 

Questo infatti stemperato nell’acqua con 1/10 di formaggio bianco 
dopo alcuni giorni è trasformato in succinalo clic, sbarazzalo dal- 
l’acqua madre, e trattato coll’acido solforico diluito, si converte per 
doppia decomposizione in acido succinico libero, ed in solfato di 
calcio. 

Si separa il primo che rimane in soluzione dal solfalo calcare 
mediante la filtrazione, c si purifica facendolo cristallizzare nel- 
l’acqua bollente. L’acido succinico è un prodotto di riduzione del 
malico 

CMIMP _ Q _ CW 

Acido malico Acido succinico 



È inoltre l’acido succinico, di cui si trovano piccole quantità nelle 
urine ed in taluni altri liquidi della economia animale, il costante 
prodotto della fermentazione alcoolica e dell'ossidazione degli acidi 
grassi complessi, come, per cs., lo stearico ed il paimitico, per 
mezzo dell’acido azotico. 

Maxwel Simpson ottenne sinteticamente l’acido succinico facendo 
reagire l’idrato di potassio sull’etere dicianidrico del glicole, sul 
cianuro di etilene 

GMD | c lz + 9K0 H -t- 2H*0 = C*H* } [i jj, jj + 2 AzlP. 

Cianuro Succidalo 

di etilene di potassio 



Questa trasformazione è analoga a quella di lutti gli eteri ciani- 
drici sotto l'influenza della potassa 



C*H 5 0 



0 



— iì!! 3 ^ — t- koii -t- ipo = — -- 

Cianuro di melile Acetato 

di potassio 



AzH\ 
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Essa ci rivela la costituzione dell’acido succinite, in cui abbiamo 
combinalo al radicale etilene i il uc gruppi CO* II, allo stesso modo 
clic nell’acido acetico abbiamo lo stesso gruppo C0*H associato al 
radicale metile 

rni*n* 

CI1 S C0*H = . 

Acido acetico 



É l’acido succinico solido, incoloro, sotto forma di grandi cri- 
stalli inalterabili all’aria, fusibili a 180’, ma clic a2."15° si sdoppiano 
in acqua ed anidride succinica che distilla 



.PBW _ 1| , 0 , C'I DO» 

Acido succinico Anidride succinica 

Il Kehulé, scaldando l’acido succinico in tubi chiusi a contatto col 
bromo, ottenne i due suoi derivati cioè : l’acido monobromo-succi- 
nico, e l’acido dibromosuccinico CMl’BrO* — C 4 H 4 Br’0 4 . 

Scaldando il primo di questi coll’ossido di argento umido potè 
operare la sintesi dell’acido malico, col secondo quella dell’acido 
tartarico, i quali viceversa per riduzione danno l’acido succinico 



C 4 H 5 BrO> 



Acido bromo*succinico 



-4- AgOH = 



®«+AgBr, 
Acido malico 



C' II 1 Br’O* 4- 2AgOII = + 2Ag Br. 

Acido lariarico 

Da queste due sintesi risulta pertanto essere l’acido malico un 
acido ossisuccinico ; il tartarico un acido diossisuccinico. 

Indi il perchè sotto l’influenza dell’acido jodidrico siano ridotti e 
trasformali l’uno e l’altro in acido succinico 



C’H 1 (OH) | 



coni 

CO 5 II 



•2HI = II s O 4-21- 



C«H«Q« 

Acido succinico 



C , H*(Oil) s j£j£!j 4-4111 = 2H J 0 4- 21*4- C 4 H 6 0 4 . 
Trattato col percloruro di fosforo, l’acido succinico somministra 
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dell'ossi -cloruro di fosforo e si converte in cloruro di succinite 
CMl'O’CI* 



C 4 H^O 4 

Acido succinico 



Ph CI 5 = Ph 0 CP -4-11*0-+- 



CMI'O» t CI 4 

Cloruro di succinite 



Gli alcool decompongono questo cloruro di succinite con forma- 
zione di eteri succinici, mentre l’acqua lo trasforma in acido suc- 
cinico, ossia in diidrato di succinile. 

Allo stesso modo pertanto che ritiensi essere l’acido acetico l’i- 
drato del radicale acetile, cosi l'acido succinico diatomico e biba- 
sico può essere considerato come il diidrato del radicale succi- 
nile C‘ll 4 0 4 . 

E questo biidralo contenènte i due gruppi ossidrile deve per con- 
seguenza, scambiando l'idrogeno loro con radicali monatomici me- 
tallici od alcoolici, poter formare come l’acido ossalico degli eteri 
e dei sali acidi e neutri. 

Amidi degli acidi bibasici. — Le corrispondenti ai due acidi da 
nói studiali, cioè l’ossalico ed il succinico, che sono l’ossamide e la 
succinantide, non altrimenti che quelle degli omologhi loro, risul- 
tano dalla sostituzione del radicale acido diatomico in due mole- 
cole di ammoniaca a due atomi di idrogeno, che congiunge insieme 
queste due molecole. Così non altrimenti che dalla sostituzione del 
radicale carbonile CO in due molecole di ammoniaca facciamo 
Azll 4 

derivare la urea CO , dalla introduzione in queste dei radi- 
Az 11 5 



Azi!’ 

cali ossalile C ! 0» e succinile C'H'O* si hanno l’ossamide C’O 4 

Azir 



Azll 4 

e la succinumide C 4 ll 4 O s . 

Az 10 

Le quali amidi possono derivare altresì sia dai sali ammoniacali 
neutri corrispondenti, ossalalo e succinato di ammonio, per climi- 
nazione di due molecole di acqua, sia dagli eteri neutri, falli reagire 
sull’ammoniaca con riproduzione di alcool 
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DO 1 



) OC*H s 

|OC*H* 



Az H* 

-4-2AzH»=C*0* 



AzII* 



2C*HoO 

Alcool 



Ossalaio di etile Ossamide 



Esistono finalmente delle amidi acide e degli imidi degli acidi 
bibasici. 

Le prime derivano dal sale ammoniacale acido per eliminazione 
di una molecola di acqua, le seconde da questo medesimo sale 
acido per eliminazione di due molecole di acqua, ovvero da una 
molecola di ammoniaca in cui due atomi d’idrogeno furono sosti- 
tuiti da un radicale acido diatomico, come lo dimostrano le equa- 
zioni seguenti : 



C* 0* 



I OAzIl* 
1 OH 



Az II’ 
11*0= C’O' 



Oli 



O.ssalato acido di 
ammonio 



Acido 

ossnmiro 



C 4 H 4 0* 

’0 I1_ _ 2 lpo _ OMOO-Azll _ C* 11*0* 

Succinato acido Succinimide 



CAPITOLO XIV 



Alcool triatomici — Corpi grassi naturali — Loro costituzione — Glicerina — 
Saponificazione dei corpi grassi — Preparazione della glicerina pura — 
Saponi — Candele steariche — Produzione della glicerina nella fermen- 
tazione alcoolica — Proprietà della glicerina pura — Eteri nativi ed ar- 
tefatti della glicerina — Grassi ed olii — Olii siccativi e non siccativi — 
Nitroglicerina — Preparazione di questa — Dinamite — Serie allilica — 
Alcool allilico — Procedimento ad ottenerlo — Aldeide — Àcido ed eteri 
deU’allile. 



Alcool triatomici — Glicerina. — Gli esseri organizzati vegetali 
ed animali, scrive il Berlhellot, contengono tre sorta di composti 



Digitized by Google 




— 230 — 



fondamentali, cioè dei corpi grassi propriamente detti, dei composti 
idro-carbonati analoghi allo zuccaro, al glucoso, all’amido, ecc., e 
finalmente dei corpi azotati analoghi alla albumina, alla fibrina, ecc. 

Ora, prosegue l’illustre chimico, la scienza|è rimasta lungamente 
incerta fra due distinte ipotesi relativamente alla costituzione dei 
corpi grassi naturali. Secondo l’una, questi potevano essere para- 
gonati agli eteri od ai sali, cioè formali dall’associazione di un 
corpo dello glicerina, e di un acido grasso ; secondo l’altra, i corpi 
grassi sono formati di ossigeno, carbonio e idrogeno in tali propor- 
zioni, che una parte dei loro elementi rappresenta un acido grasso 
o volatile, mentre l’altra porzione, più dell’acqua, rappresenta la 
glicerina. 

La sintesi ha giudicato fra le due ipotesi, c stabilita la costitu- 
zione dei corpi grassi naturali. La glicerina e gli acidi grassi pre- 
esistono, almeno virtualmente, in questi. Ed invero basta il com- 
binare la glicerina agli acidi grassi diversi per formare i principi! 
immediati di tutti i corpi grassi naturali, epperò i grassi animali e 
gli olii fissi vegetali. 

Studiando la glicerina c le sue combinazioni sarà facile il persua- 
dersi della verità di quanto abbiamo preso ad imprestilo dal Ber- 
thellot. 

Devesi la scoperta della glicerina allo Schecl, il quale la ottenne 
intanto che preparava l’impiastro semplice trattando l’olio d’oliva 
con l’ossido di piombo, onde il nome che le impose di principio 
dolce degli olii. 

Più tardi i lavori delChevreul dimostrarono essere la glicerina il 
prodotto costante dello sdoppiamento dei corpi grassi a contatto 
degli alcali. Berthellot finalmente dimostrò colla sintesi essere la 
glicerina un alcool triatomico. 

Essa infatti mentre gli alcool monatomici contenenti una sola 
volta il gruppo 0 H danno un solo etere, e i biatomici che conten- 
gono due volte OH ne danno due, contenendo tre volte lo stesso 
gruppo, dà tre eteri. 

Deriva la glicerina da un idro-carburo saturo, cioè dall’idruro di 
propile G 3 H' per la sostituzione dei tre gruppi ossidrile OH a tre 
atomi di idrogeno, sostituzione successiva che dà le serie se- 
guenti: 
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cun r/iron 

l-lruro ili projtilt» Alcool propilico 



r.’ii 6 



Oli 



tOH 

Propilgluole 



j OH 

C>H 5 OH 
’_0H 

Glicerina 



Si può dunque ammettere nella glicerina un gruppo o radicale 
triatomico glicerile CMI 5 , radicale come tulli quelli di impari ato- 
micità non isolabile, e che associato ai tre gruppi monatomici ossi- 
drile costituirebbe la glicerina, ovvero i corpi grassi naturali con 
eliminazione di tre molecole di acqua, se i radicali degli acidi 
grassi monatomici, perduto il gruppo ossidrile che li costituisce allo 
stato di idrato, si soslituiscano ai tre gruppi di ossidrile dell’idrato 
di glicerile, per conseguenza anch’essi eliminali, e concorrenti coi 
tre gruppi derivanti dagli acidi a formare le tre molecole di acqua. 

Tutti i corpi grassi pertanto sono gli eteri della glicerina forma- 
tisi per la combinazione di una molecola di questa e tre molecole 
di acidi monobasici con eliminazione di tre molecole di acqua, e 
viceversa i corpi grassi possono essere sdoppiati, e si sdoppiano di 
fatto, fissando gli elementi di tre molecole di acqua, in glicerina 
ed in acidi grassi. A questo fenomeno di sdoppiamento, che può 
essere ottenuto sia cogli alcali, sia col vapore acqueo soprariscal- 
dato, si dà il nome di saponificazione. Esso costituisce la precipua 
delle operazioni nella fabbricazione dei saponi e delle candele 
steariche. 

Si prepara pura glelicerina facendo bollire dell’olio d’oliva con 
acqua c litargirio. Quando la massa ha preso un aspetto bianco 
uniforme essa costituisce il sapone di piombo, ossia il così detto 
impiastro semplice, e l’acqua che le galleggia sopra contiene la 
glicerina in soluzione. Si decanta questa, le si fa passare entro una 
corrente di acido solfidrico che ne precipita, allo stato di solfuro, 
il poco ossido di piombo che accompagna la glicerina. Questa ri- 
mane incolora e sciropposa per l'evaporazione a bagno-maria del 
liquido filtrato. 

Si ottiene poi in grande la glicerina come prodotto secondario 
della fabbricazione dei saponi e delle candele steariche. 

Saponi. — Questi si preparano facendo bollire la soda o la po- 
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tassa con olii di oliva di inferiore qualità, di sesamo, di arachide, 
ecc. Dopo l’ebullizione si aggiunge al liquido del sai marino, ed i 
saponi insolubili in acqua contenente eccesso di alcali, e di cloruro 
di sodio si raccolgono alla superfìcie del bagno, mentre il liquido 
sottostante che viene spillato contiene in soluzione la glice- 
rina. 1 saponi pertanto, come si scorge, sono i sali degli acidi 
che stavano combinali alla glicerina e costituivano gli eteri di que- 
st’alcool triatomico, cioè gli stearati, i margarati, gli oleati, i pal- 
milati di potassa, trattandosi di saponi molli, ovvero di soda pei sa- 
poni duri; sono in altre parole i prodotti dello sdoppiamento dei 
principii immediati grassi in glicerina ed acidi, e della costoro com- 
binazione all’uno o all’altro dei monatomici metalli. 

Nella fabbricazione delle candele steariche invece si ha per iscopo 
di mettere gli acidi grassi in libertà, e di separare dalla glicerina 
quelli che solidi le costituiscono, essendo queste un miscuglio di 
acido stearico, margarico e paimitico. 

A questo fine si saponificano i corpi grassi coll’acqua e colla 
calce. Si forma un sapone calcare che viene raccolto e decomposto 
coll’acido solforico, cioè trasformalo in solfato di calce ed acidi. 
Questi freddando costituiscono una massa impregnala di acido 
oleico, che liquido alla temperatura ordinaria non servirebbe alla 
fabbricazione delle candele, e contenente tuttavia del solfato cal- 
care. Una forte pressione ne spreme l’acido oleico, una seconda fra 
lastre metalliche scaldate, gli acidi grassi solidi fusi, che si trasfor- 
mano in candele, lasciando per residuo il solfato di calcio. 

Le acque madri della saponificazione contengono la glicerina e 
la abbandonano concentrate a dolce calore. 

Questa glicerina però è impura tuttavia. Indi il procedimento ad 
appurarla, il quale consiste nel distillarla facendole arrivare entro 
una corrente di vapore scaldalo a 300°, che seco la trascina a con- 
densarsi nel recipiente destinato a riceverla, non più d’altro biso- 
gnosa se non di essere separata dall’acqua in cui sta disciolta per 
mezzo dell’evaporazione a bagno-maria. 

Lo sdoppiamento dei corpi grassi, epperò la loro saponificazione, 
può essere operato inoltre, e spesso anche industrialmente si fa, 
senza l’intervento degli alcali e col solo vapore acqueo soprariscal- 
dalo, di cui il glicerile e i radicali si assimilano gli elementi per 
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trasformarsi in acidi grassi e glicerina, i quali formano due strati 
liquidi, uno superiore costituito dagli acidi, inferiore l’altro conte- 
nente la soluzione acquea dell’alcool triatomico. 

Le equazioni seguenti rappresentano lo sdoppiamento della stea- 
rina, margarina, oleina, cioè dei tre eteri della glicerina, sia per 
mezzo degli alcali, clic del vapore acqueo soprariscaldalo: 



3011“ O 5 

Acido stearico 



)0H 


G" H^O* 


- -4- C 3 H 5 OH — 3 11*0 = CUI 5 


CUPO* 


'oh ! 


IC'IPO* 



Glicerina 



Stearina 



30 IF'O* 

Acido margarico 



\ OH tC'MPO’ 

c - 1 1 p o 1 1 — 3 1 e o — c ' ir C” 1 1 “ o« 

ioil Sc’H”0’ 



Glicerina 



Margarina 



3PMP0 4 

Acido oleico 



1011 

C 3 H 5 /OH — 311*0 : 
'Oli 

Glicerina 



IC'IPO’ 
CMC [OIPO 5 
JC“1I“0* 

Oleina 



jC"H“0* 

c*ir | C" IPO* + 3 K 0 II 
)c'.|P0’ 

Stearina 



3CUPK0’ 

Slearato di potassio 




Glicerina 



iC’IPO* 



c* i e j i : 17 1 e* o’ -i- 3 k o 1 1 

Scuro 3 



.Margarina 



3CMPK0' 

Margarato di potassio 



j OH 

pie! oh 
S oi. 

Glicerina 



1 C“ IPO 
CH* CUPO 



i OH 



3Na011 = =C S H 6 }0H 

Qi.jp-, 0» Oleato di sodio j 0H 



Oleina 



Glicerina 
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I CUPO 4 ì 

?ir[C , "H»0*H-3ll»0— — n J -j-CMl» 



TIPO' 



Addo Klrarico 



La glicerina è uno dei prodotti costanti della fermentazione al- 
coolica. Ed invero i vini ne contengono da A a 7s r per litro. 

Pura e concentrala nel vuoto, è un liquido sciropposo, di un sa- 
pore zuccherino, inodoro, incoloro e leggermente giallastro, avente 
densità —1,260 a 15°, clic diminuisce per addizione di acqua, della 
quale, esposta all’aria, la glicerina assorbe il vapore. 

Essa vi si scioglie in tutte le proporzioni non altrimenti che nel- 
l’alcool, mentre è insolubile nell’etere e nel cloroformio. 

Scioglie poi a sua posta la potassa, la soda, i sali deliquescenti, i 
solfali di potassio, di sodio, di rame, io azotato di argento, il car- 
bonato di sodio, ecc. 

Distilla la glicerina senza alterazione nel vuoto. 

Scaldata bruscamente, distilla altresì tra 275 e 280°, ma poi si 
decompone somministrando dei gaz combustibili, dei prodotti em- 
pireumatici, ed un corpo che irrita gli occhi e gli organi della 
respirazione, cioè Vacroleina CUPO. 

Sottoposta alla lenta azione dell'acido azotico diluito, si trasforma 
in un acido triatomico dello acido glicerico 



CUPO 1 CUPO 1 

— + O 1 = IPO 4- -Lj 1 . 

(■litvriii.'i Acido glicerico 



Sciolta nell’acqua cui si aggiunse lievito di birra, soggiace ad una 
speciale fermentazione, che somministra dopo alcuni mesi dell’acido 
propionico ; a contatto invece col tessuto dei testicoli degli animali, 
si trasforma, fermentando, secondo il Berthellol, inglucoso C‘lP’0 6 . 

Scaldata coll’acido ossalico, rimane inalterata, intanto che questo, 
sotto la sua influenza, si sdoppia in acido formico ed anidride 
carbonica. 

Eteri nativi ed artefatti. — Corpi grassi. — Somministra la 
glicerina, nella sua qualità di alcool triatomico, tre serie di eteri per 
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l'azione degli acidi, secondo che, con eliminazione di una, di due, 
o di tre molecole di acqua, il radicale dell'acido si sostituisce ad 
uno, a due od ai Ire gruppi ossidrile che in lei sono contenuti. 

Cosi è che il Bcrthellot ottenne la mono, la di, e la tristearina ; 
cosi che se facciasi reagire sopra la glicerina l'idrato di acetile 
possono aversi la mono, la di e la tri-acelina, come lo dimostrano le 
seguenti equazioni: 

JW =lr , 0 + (?l|1 ,CW 

Glicerina Acido acetico 



CMI'0 3 

Glicerina 



Acido acetico 



= 211*0-4- 



|(CM1’0*)* 

_H )H_ 

Diacelina 



DICO 3 3 DIPO* _ C 3 II 5 1 (C* H 3 0*)* 

- *7“ "" 1,1 " ’ •MI U —f~ - — . 

Glicerina Acido acetico Triacelina 

Questi corpi, cui si dà il nome generico di gliceridi, possono pure 
essere rappresentati come derivati della glicerina per la sostituzione 
dei radicali acidi ad 1, 2, 3 atomi ili idrogeno della glicerina 

j OC* ICO 

C 3 limoli) 3 C*II S OC 1 ICO = C 1 H*(C*H 1 0*)*. 

lo curo 

Triacetina 



Si ottengono gli eteri della glicerina, o i gliceridi, con un metodo 
generale , il quale consiste nel far reagire gli acidi sull’alcool 
triatomico, sia alla temperatura ordinaria, sia a temperatura più o 
meno elevata in recipienti chiusi. Secondo la temperatura, la du- 
rata della reazione e le quantità dei due corpi messi a contatto si 
ottengono delle gliceridi primarie, secondarie, terziarie. Ed è ap- 
punto così che il Berthellot ha fatta la sintesi dei corpi grassi, ma- 
teriali che tutti sono gliceridi terziarie, o, per meglio dire, miscugli 
in variabili proporzioni della tristearina, tri-margarina, tri-palmi- 
tina e trioleina, che abbiamo già accidentalmente accennate. 

Presentano pertanto i corpi grassi un insieme di proprietà co- 
muni, come sono l'insolubilità nell’acqua, la fusibilità, l'aspetto, la 
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mancanza di sapore, le macchie che lasciano sulla carta, e sovra- 
tulto la pròprietà di saponificarsi e sdoppiarsi in glicerina ed acidi. 
Essi non diversificano tra di loro che per il punto di fusione, e per 
la natura dell’acido messo in libertà nell'atto della saponificazione. 

I grassi di origine animale contengono la stearina, la palmitina, la 
margarina, ed in minore quantità l’oleina. Il burro di vacca, oltre 
le accennate gliceridi, contiene la tributirrina e la tricaprilina. Son 
queste che, agevolmente sdoppiatesi al contatto dell’aria, mettono in 
libertà l'acido butirrico e caprilico, cui il burro rancido va debitore 
dello speciale odore e dell’ingrato sapore. 

Negli olii liquidi, alla temperatura ordinaria dei nostri climi, 
predomina l’oleina. 

Alcuni però contengono dei gliceridi speciali. 

Così gli olii di ricino e di arachide, che saponificali sommini- 
strano, il primo, l’acido ricinolico C'*H 34 0 ! , il secondo gli acidi 
benico ed arachico, cosi quello di palma, di noce moscata, di del- 
fino, nei quali si hanno la iripalmitina, la trimiristina, la foccnina 
o trivalerina. 

Gli olii grassi si distinguono in siccativi e non siccativi, delti 
semplicemente grassi. 

I primi, cioè i siccativi, sono quelli che a contatto dell’aria no 
assorbono l’ossigeno, si ispessiscono e finiscono per trasformarsi in 
masse solide trasparenti. Tali sono quelli che, ingrazia appunto di 
questa loro proprietà, si impiegano nelle pittura o nella fabbrica- 
zione delle vernici, come gli olii di lino, di noce, di ricino, di ca- 
napa, di papavero. 

I secondi, cioè i non siccativi o grassi, che riconoscono a tipo 
quello di oliva, irrancidiscono bensi come questo e quelli di colza, 
ili amandole al contatto dell’aria, ma non perdono la loro fluidità. 

Gonio gli organici, anche gli acidi minerali possono associarsi 
alla glicerina e dare per derivazione degli eteri, cioè delle mono, di, 
e trigliceridi, contenenti i radicali loro con eliminazione di I, 2, 
3 molecole ili acqua. Cosi 

i OH )CI 

DII- 0 II -+- Il Gl — IhO + CIP Oli 

1 0 II 'oh 

Glicerina Monocloridrina 
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Fra gli eteri ad acido minerale della glicerina merita speciale 
menzione, c noi ci soffermeremo alquanto a parlarne, la trinilro- 
glicerina, delta semplicemente nilro-glicerina. 

Nitro-gliccrina (Etere triazolico di glicerina) C’Il'lAzO’yO 3 . — 
Dcvcsi la scoperta di questo gliceridc al distinto chimico italiano il 
prof. A. Sobrero, che primo la preparò nel 1847 a Torino, c non 
fu che più tardi che l’ingegnere svedese Nobel, fabbricatala indu- 
strialmente, pensò ad applicarla all’arte del minatore, in cui può es- 
sere sostituita alla polvere ordinaria, alla quale è mollo supcriore 
in potenza propulsiva. 

Preparasi la nilro-glicerina facendo cadere in un miscuglio di 
due volumi di acido solforico a 66”, e di un volume di azotico a 
50° mantenuto a temperatura di alcuni gradi inferiori allo 0°, 1/6 
di volume di glicerina sciropposa informa di sottile fdetlo. Avviene 
la reazione rappresentata dall’equazione 

+ 3 (‘ \ o )= ^53^+sito. 

Glicerina \ H ) / Nilro-glicerina 

Versando il liquido che la contiene in soluzione in 10 a 15 volte 
il suo volume di acqua a 0°, la nitro-glicerina si separa e si depone 
al fondo de) recipiente. Si decanta l'acqua c si lava con altra ripe- 
tutamente lino a che più non conservi alcuna traccia di acido. 

Si ha cosi un liquido oleoso, incoloro, più denso dell’acqua, in- 
solubile in questa, ma solubile nell’alcool e nell’etere. Questo bru- 
scamente scaldato o percosso si decompone violentemente esplo- 
dendo. 

Sorgente di vapori che esercitano una deleteria azione sulla eco- 
nomia animale, sostanza esplosiva per eccellenza ed esplodente 
anche per deboli attriti, non può essere la nilro-glicerina senza pe- 
ricolo maneggiala o trasportata. Indi le catastrofi non poche e spa- 
ventevoli derivate dalla fabbricazione, dal trasporto, dall’uso di lei. 

Il Nobel pertanto volle renderla meno pericolosa ad essere ma- 
neggiala mescolandola a materie inerti, e componendo il preparato 
cui diede il nome di dinamite. 

Questa altro non è che nilro-glicerina mescolata a 25 0/0 di linis- 
sima sabbia silicea con una piccola quantità di più grossolana. 
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Oltre che alla preparazione della nitro-glicerina, l’idrato di gli- 
cerile comincia ad essere impiegalo a mantenere umide talune so- 
stanze, come l’argilla plastica, i cuoi non ancora conciati, le colle, i 
cementi, le malte. 

Non si conosce che un omologo della glicerina, cioè l’amiglicerina 

,011 

CHI 9 Oli. 

)on 



Serie allilica. — Dalla glicerina può essere derivato un alcool 
monatomico non saturo, cioè l’alcool allilico C^H^OH, in cui si a- 
vrebbe il radicale isomero del glicerilc combinato ad un solo gruppo 
ossidrile, cppcrò conservante tuttavia due delle sue atomicità libere, 
alcool rappresentante il propilico meno due atomi di idrogeno 

coi 5 OH CM P 01I_ 

Alcool allilico Alcool propilico 



Si prepara l’alcool allilico nel modo seguente: 

Distillando un miscuglio di joduro di fosforo e di glicerina si 
otliene un liquido incoloro, più denso dell’acqua, avente la compo- 
sizione del propilene iodato C*1I 5 I. 

Questo, clic si comporla come un vero etere jodidrico, è il joduro 
del radicale abile. Fatto perciò reagire coll’ossalato di argento, dà 
dell’ossalato di abile, che l’ammoniaca sdoppia in ossamidc e idrato 
di abile, ossia alcool allilico 



Ag- 1 



C 3 H 6 0 = C 5 IP OH, 

I. 



2CMIM 



Ossalalo di argento Ioduro di allile 



io* 

- “ 2Agl 4- 



C’O* 

(C 3 11 5 ) 1 i 

Ossalalo di allile 



OO* 



11. 

C'Om 



2C*il 8 U 



Ossalalo di allile 



»0’ + 2AzIl 3 = ll 1 [Az , -4--^ — 

' ||, \ Alcool allilico 



Ossamide 
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Viceversa col j od uro di aitile trasformalo in Iribromuro CMFBr 1 , 
isomero della Iribromidrina o Iribromuro di glicerina, si può fare 
la sintesi della glicerina. 

Il Iribromuro di allile infatti, scaldato da 120» a 125* con un mi- 
scuglio di acido acetico cristallizzabile e di acetato di argento, som- 
ministra della triacetina 



C»ll»Br»_ 

Triforcimi ro di abile 
Broli) uro di propilene 
bromato 



3 



CMFO 



0 



Ag ' a . u 
— — 3AgBr 

Acciaio <i’ argento 



CMi^ C MPOy 

Triacetina 



La triacetina poi trattata cogli alcali si saponificherà sdoppiala 
in acetato c glicerina. 

li l’alcool allilico un liquido incoloro, dotalo di un sapore urente, 
ili un odore spiritoso pungente che rammenta ad un tempo quelli 
dello spirito c dell’essenza di senapa. Scioglicsi in tutte proporzioni 
nell’acqua, nell’alcool, nell’etere, bolle a 103“ e brucia con fiamma 
luminosa. 

All’alcool allilico si annettono: 1" un’aldeide, Yacroleina C’H'O, 
che differisce dalla glicerina per due molecole d’acqua in meno 



C, H , 0 3 9H*0 ~ l ‘ ^ 0 

Glicerina A ero le in a 



Indi il perchè l’acroleina che costituisce un liquido incoloro bol- 
lente a 52”, e che attacca ed irrita tanto vivamente coi suoi vapori 
gli organi della vista, dell’olfatto e della respirazione, producasi 
ogni qualvolta la glicerina ed i corpi grassi che ne sono gli eteri 
vengano fortemente riscaldati. 

L’acroleina può inoltre essere ottenuta ossidando l’alcool allilico 
col nero di platino, ovvero con un miscuglio di acido solforico, e di 
bicromato di potassio. 

2" Un acido, l’acido allilico C 3 II*0 s , del quale esistono parecchi 
omologhi. 

3° Degli eteri. Sono questi mollo numerosi, e tanto che lo ac- 
cennarli supererebbe i limiti di un corso elementare. Gioverà per- 
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tanto limitarsi a dir brevemente di taluni fra loro che si incontrano 
già bell'e formali in natura, cioè dell’etere od ossido allilico, del 
solfuro e del solfo-cianato di aitile. 

Ossido di aitile (C 3 H s )*0. — Contenuto in piccola quantità nel- 
l'essenza bruta di aglio di cui rammenta l’odore, è un liquido inco- 
loro, insolubile nell’acqua, sulla quale galleggia in virtù della sua 
minore densità, bollente ad 82°. Esso può essere ottenuto facendo 
reagire dell’ossido di mercurio sul jot^uro di aitile 



2(C»1P1) 

Ioduro di aitile 



G 3 li 5 ) 



0 



-t- Ugo = iigi--+- ~ — 



£ih 

Ossido di aitile 



Solfuro di allilc (C‘H 5 )’S. — Devesi a Werlheim la conoscenza 
della vera natura dell’essenza di aglio ( Allium sativum), già studiato 
da Cadet, Fourcroy e Vauquelin. 

Distillando dell’aglio con acqua, passa alla distillazione un olio 
pesante, fetido. Questo contiene del solfuro di abile, una certa 
quantità di etere allilico ed un eccesso di solfo. 

È il solfuro di allilc puro, un liquido incoloro, trasparente, meno 
denso dell’acqua, mollo rifrangente, insolubile nell’acqua, solubile 
nell'alcool c nell’etere, c bollente a 140°. 

Può essere c venne artificialmente ottenuto facendo reagire il 
joduro di abile sul solfuro di potassio 



2(CMP1) + R1 g _ CT)«S 

Ioduro di aitile Solfuro di alide 



-4-2KI. 



Solfocianato di aitile C 3 IP C S Az= ( " ’ ^ p J Az. — I semi di senapa 

nera contengono del mironato di potassio, che in presenza dell’acqua 
e della mirosina si trasforma in glucoso, bisolfalo ed essenza 
di senapa. È questo il solfo-cianato di abile, liquido, dall’odore molto 
pungente, che bolle a 148°, e che a contatto della pelle la infiamma 
ed opera come vescicante. 

Ed è appunto alla formazione di questo sollo-cianalo nella pasta 
di senapa che devesi l’uso di questa in medicina. 
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Si ottiene artificialmente il solfo-cianato Hi allile facendo reagire 
sul joduro Hi allile il solfo-cianato di potassio 

C 5 HM + CSA /, K K C 3 H 5 CSAz 

Ioduro di allile Solfucianato di potassio Solfucianato di aitile 



CAPITOLO XV. 



Acidi polibasici — Acido malico — Procedimenti ad isolarlo — Sintesi del- 
l'acido malico cbe lo dimostra triatomico e bibasico — Sali ed eteri del- 
l’acido malico — Asparagina, amido dell’acido malico — Acido aspartieo 

— Acido tartarico — Come si incontri nativo — Isomeri dell'acido tar- 
tarico — Acido destro-giro, ossia destro-racemico, ovvero ordinario — 
Procedimento ad isolarlo dal tartrato acido di potassio contenuto nella 
gruma delle botti — Acido tartarico inattivo, paratartarico o racemico — 
Preparazione dell’acido paratartarico — Sue proprietà — Acido tartarico 
levo-giro, ossia levo-racemico — Preparazione — Acido tartarico artefatto, 
ossia sinteticamente ottenuto — Costituzione dell’acido tartarico tetrato- 
mico e bibasico — Tartrati di potassio — Emetici — Tartrato doppio di 
potassio e di antimonio, tartaro-emetico — Proprietà di questo composto 

— Azione dell’emetico sull’economia animale — Ricerca dell’emetico — 
Tartrato ferrico-potassico — Acido citrico — Procedimento sul isolarlo dal 
sugo dei limoui — Sue proprietà. 



Acidi polibasici, malico, tartarico, citrico. — All’alcool glicerico, 
Hi cui si è lungamento parlato, non si conosco finora che un solo 
omologo, cioè Familglicerina C 5 H ,, 0 s . L'eritrite C 4 H'°O s è il solo 
termine cognito della serie degli alcool telratomici, mentre quella 
dei pentatomici non conta verun termine ancora. 

Lo stesso non può affermarsi degli acidi, essendovene taluni in 
natura corrispondenti ad alcool triatomici, telratomici e pentato- 
mici incogniti. 

Tali sono il triatomico acido malico, il tartarico lelralomico ed 
il citrico pentatomico, dei quali ci occuperemo. 

\ COMI 

Acido malico C'ITO 5 = C’H* > C0*H. — Si incontra l’acido 

JOB 

malico in moltissimi vegetali, compagno al tartarico ed al citrico, 
come nelle pere, nelle mele, dal sugo delle quali primamente venne 
Czsuvakis, Chimica Moderni. Voi. Ili - 16 
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isolato da Scheel (onde il suo nome), nelle fragole, nelle ciriegip, 
nei lamponi c nei frutti del sorbo, dai «piali viene ricavato col se- 
guente procedimento : 

Raccolti immaturi, vengono pestati e quindi spremuti. Si porta il 
sugo all’ebullizionc, si filtra, si neutralizza alla temperatura della 
ebullizione con una sufficiente quantità di latte di calce, il quale 
trasforma l’acido malico in malato di calce che si deponè pulveru- 
lento, granelloso e neutro. 

Sciogliesi il malato neutro nell’acqua bollente acidulata con acido 
azotico, e si trasforma in malato acido. 

Versando nella costui soluzione dell'acetato di piombo, si ottiene 
del malato di questo metallo da lavarsi, stemprarsi nell’acqua nella 
quale passa una corrente di acido solfidrico. Si avrà solfuro di 
piombo precipitato, ed acido malico in soluzione. Si filtra, si eva- 
pora a bagno-maria, c si ottiene libero l’acido malico. 

Si presenta questo in piccoli aghi aggruppati in masse mammillari 
e deliquescenti, fusibili a 100°, ma che a 130° cominciano a disi- 
dratarsi, ed a 175°-i89°, perduta una molecola d’ac«iua, a conver- 
tirsi in due acidi isomeri C‘H 4 0‘, l’uno dei quali passa alla distil- 
lazione, l’acido malcico, l’altro resta, l’acido fumarico. 

La sintesi di quest’acido dimostra aversi a considerare come con- 
tenente ad un tempo i due gruppi CO’H ed un atomo di idrogeno 
legato al carbonio per mezzo dell’ossigeno, essere per conseguenza 
un acido triatomico e bibasico, cioè capace di somministrare tre 
serie di eteri e due serie di sali. 

Può infatti l’acido malico essere artificialmente ottenuto intro- 
ducendo nel radicale dell’acido succinico il gruppo OH, cioè per 
mezzo dell’acido bromo-succinico, e dell’idrato di argento 

C’H*Br|™ì|] +Ag0H=C*H 5 0H j^JJ = C‘!W(1)+AgBr. 

Acido Acido malico 

brotno-succillico 

(t) Potrebbe anche l’acido malico essere rappresentato dalla forinola di coslruiione 

CO* H 

I 

CH OH 

CH» 

CO’H 
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L’acido malico però a questo modo sinteticamente ottenuto diver- 
sifica da quello estratto dai vegetali, o preparato coil’asparagina o 
coll’acido aspartico. 

Sciolto infatti nell'acqua è inattivo sul piano di polarizzazione dei 
raggi luminosi, mentre il nativo lo devia a sinistra. 

La soluzione dell’acido malico non intorbida l’acqua di calce e 
di barila nè a freddo nè alla temperatura dell’ebullizione. 

L’acido malico finalmente scaldato coll’idrato di potassio a 150°, 
si sdoppia in acido ossalico ed acetico svolgendo idrogeno 

£E2L . + h’o = -EE2L + Jl + H *. 

Acido malico Acido ossalico Acido acetico 



Sali ed eteri. — Abbiamo detto poter formare l’acido malico sic- 
come bibasico due serie di sali. Si hanno per conseguenza i malati 
neutri ed acidi rappresentabili colle formolo 

G 4 H 4 M’0 5 CMPMO. 

Quanto agli eteri dell’acido malico, i principali dei quali sono il 
malato di etile e di metile 

C*H‘(C , 1P) , 0 S C 4 H 4 (CHyO’; 



e gli acidi amilmalico 
metilmalico 



C‘11' S 0 S C 5 H", 
C 4 H 5 (CH 3 )0 J , 



basterà averli accennati. 

Non così di una delle amidi derivate dall’acido malico, cioè del- 
Yasparagina. 

Rappresenterebbe questa del malato neutro di ammoniaca meno 
due molecole di acqua 

C‘H‘0 3 J 

C 4 H 4 (A*H 4 )*(P — 2H*0= H 4 Az’ 

H 4 ) 

Aspira|iM 
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Trovasi l’asparagina C'H'O’SAzH* nel sugo degli asparagi, nella 
radice di altea, di liquirizia, e sovratutto nei gambi etiolali delle 
leguminose cresciute nell’oscurità. 

Cristallizza essa in grossi prismi incolori, romboidali, drilli, e 
come la glicocola si combina agli alcool ed agli acidi. 

Trattata coll’acido azotoso l’asparagina, come tutte le amidi, si 
decompone in azoto, acqua ed acido malico 



-t- 2AztlO* z= 2Az* -l- 2 IHO-+- 

Asparagi»»# 



Acido malico 



Dal bimalato di ammoniaca poi, per eliminazione di una molecola 
d’acqua, deriva l’acido aspartico C 4 H s AzH*O i 

C t H 5 (AzH 4 )O a M , 0 _ C* li*(Az H*)0* 

Binubi» ili ammonio Acido ispanico 

quel medesimo acido aspartico in cui si converte l’asparagina che, 
scaldata in tubo chiuso alla lampada a contatto dell’acqua, ne fìssi 
una molecola 



r/H^Azjiyo 3 + H , 0 _ c^Azjiro 4 + AzI| , 

Asparagina Acido aspartico 



f ro*H 

Acido tartarico C 4 H‘O t = C*H 1 / q ^ . — Tclratomico e Liba* 

'OH 

sico, siccome quello che contiene due volte il gruppo CO’H, due 
atomi di idrogeno saldati al carbonio dall’ossigeno, ed è capace 
perciò di somministrare due sali e quattro eteri, si incontra ab- 
bondante quest'acido in natura, libero e salificato nella maggior 
parte dei frutti acidi, e segnatamente nel mosto delle uve. Dopo la 
fermentazione alcoolica la solubilità del tartrato acido di potassio, 
forma sotto alla quale l’acido tartarico è principalmente contenuto 
nei vini, essendo diminuita, per la presenza dell’alcool formatosi, 
questo sale precipitasi parzialmente mescolato ad un poco di tar- 
trato di calce e di materia colorante, e costituisce il tartaro grezzo 
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dei vini, la gruma delle botti nelle quali vengono riposti e serbati. 
La precipitazione è lenta, e prosegue per alcuni mesi corrispon- 
dendo al lento raffreddamento del liquido di cui la fermentazione 
Ita innalzato la temperatura. 

Si hanno quattro modificazioni od isomeri dell’acido tartarico 
che possono anche ritenersi come quattro suoi stati allotropici, e 
che sono: 

1“ L’acido tartarico destro-giro, detto anche acido deslro-r der- 
mico. 

2- L’acido tartarico inattivo, neutro, detto altresi acido race- 
mico o para- tartarico. 

3* L’acido tartarico levo-giro, ossia levo-racemico . 

4° L’acido tartarico artificiale. 

Passiamo a rassegna le quattro modificazioni , accennando con- 
temporaneamente come possono essere ottenute. 

Acido tartarico destro-giro, ossia destro-racemico, ovvero ordi- 
nario. Si estrae quest’acido dal tartaro delle botti, ovvero anche 
in abbastanza considerevole quantità da quello contenuto nei graspi 
sottoposti alla distillazione a vapore. 

Si fa perciò bollire il tartrato acido di potassio con l’acqua ed un 
poco di argilla. 11 sale pel raffreddamento si depone cristallizzato, 
allo stato di cremar tartaro. 

Si scioglie questo nuovamente in 10 o 12 volte il suo peso d'acqua 
bollente, e gli si aggiunge creta pulverulenta fino a che cessa la 
effervescenza che viva a tutta prima si manifesta. La metà dell’acido 
tartarico si troverà allora precipitato allo stato di tartrato di calcio 

HaCO 1 = IPCO'-H . 

Tartrato acido Tartrato neutro Tartrato 

di potassio di potassio di calcio 

Cremorlartaro 



Il tartrato di calcio insolubile viene separato, mediante la filtra- 
zione dal tartrato neutro di potassio rimasto in soluzione nel liquido. 
Si tratta questo col cloruro di calcio e si ha, per doppia decompo- 
sizione, lutto l’acido tartarico precipitato allo stato di tartrato di 
calcio, il potassio sciolto a quello di cloruro, da separarsi mediante 
una seconda filtrazione 
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— + CaCP = lKr J+ .-™*£- . 

Tartrato neutro di potassio Tarirato di calcio 

Si riuniscono, si lavano i due precipitali di tartrato calcare, e si 
decompongono a caldo con una quantità equivalente di acido sol- 
forico diluito con due o tre volte il suo peso di acqua, onde forma- 
zione di solfato di calcio, ed acido tartarico libero ed in soluzione. 

Si filtra, si evapora, e si lascia cristallizzare in un luogo un po’ 
caldo. Operando in presenza di un leggiero eccesso di acido solfo- 
rico, si avranno belli e voluminosi cristalli. 

Questi cristalli sono incolori, trasparenti ed aventi la forma di 
prismi romboidali obbliqui ed emiedrici. 

Si distingue l’acido tartarico alle seguenti proprietà : 

Ha sapore acido e grato. Si scioglie in 1 parte e 1/3 d’acqua a 
19°, in due di alcool ordinario, ed è invece poco solubile nell’etere. 

La sua soluzione devia il piano di polarizzazione dei raggi lu- 
minosi a dritta. 

Insidiato in soluzioni molto concentrate di sali potassici, forma 
un precipitato bianco, cristallino, caratteristico di bitartrato. Preci- 
pita l’acqua di calce; ma se in eccesso, torna a sciogliere il precipi- 
talo. Non precipita i cloruri di calcio e di bario precipitali dai tar- 
trali neutri. Precipita l'acetato di piombo. Aggiungasi soluzione di 
acido tartarico a soluzione di solfato ramico, di cloruro ferrico, e 
i due ossidi ramico e ferrico più non saranno precipitati dall’idrato 
di potassio e di sodio, neppure alla temperatura deH’ebullizione. 
Questa proprietà dell’acido tartarico è usufruita alla preparazione 
di un liquido detto liquore del Bareswill, larlrato cupro potassico 
o sodico, che si impiega soventissimo come reagente. 

Il Pasteur afferma la migliore ricetta a prepararlo essere quella 



del Fehling, cioè la seguente : 

Solfalo di rame 40 

Tartrato di potassio 100 

Potassa o soda alla calce 130 

Acqua 760. 

Acido inattivo, paratarlarico ossia racemico. — Fu questo sco- 
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perto nel 1822 da Kestner, fabbricante d’acido tartarico a Thann. 
Egli lo trovò bell’e formato nel tartaro delle uve, ed in piccole 
quantità nei tartari grezzi dell’Austria, dell’Ungheria, e specialmente 
d’Italia Esso è un composto di acido tartarico destro-giro e levo- 
giro, che da lui possono essere ricavati, e che di nuovo associali lo 
ricostituiscono. 

Si ottiene per mezzo dell’azione del calorico sulle combinazioni 
dell'acido tartarico ordinario con taluni alcali organici, quali, per 
esempio, la chinina o la cinconina. 

L'acido paratartarico si concentra inoltre, nell’alTìnamento dei 
tartari grezzi, nelle acque madri. Se decompongasi coll’acido sol- 
forico il precipitato somministrato da queste trattate colla creta , 
poi si concentri e si lasci freddare il liquido acido, si avranno con- 
temporaneamente cristalli di acido paratartarico e di acido tarta- 
rico ordinario. Quando quest’ultimo, come ordinariamente avviene, 
predomina, si depone sotto forma di grossi cristalli, che nelle loro 
cavità formate dalle parti salienti contengono dei piccoli aghi di 
acido paralartarico che si innalzano bianchi su quelli limpidi e 
voluminosi dell'acido ordinario. 

Basta allora staccarli, raccorli, e farli cristallizzare di nuovo 
nell’acqua per ottenerli voluminosi. 

A preparare l’acido paralartarico col tartrato di cinconina si 
sottopone questo sale ad una temperatura man mano crescente, 
che lo trasforma a tutta prima in tartrato di cinconicina. 

Poi, se continuasi a riscaldare, la cinconicina si altera, perde 
dell’acqua, si colora e si converte in cinconidina. Dalla sua parte 
l’acido tartarico si modifica anch’egli, e dopo cinque o sei ore di 
una temperatura mantenuta a 170", una parte di lui è passata allo 
stato di acido paralartarico. 

Si rompe la fiala contenente il residuo della operazione, si fa 
bollire a diverse riprese nell'acqua la massa resinosa nera in lei 
contenuta, si filtra, si lascia freddare e si aggiunge cloruro di 
calcio in eccesso. Questo precipita immediatamente tutto l’acido 
paratartarico allo stato di sale calcare, dal quale è facile estrarre 
l'acido. 

Disiingucsi l’acido paratartarico dall’ordinario : 



Digìtized by Google 




— 248 — 



1° Alla minore solubilità nell’acqua e nell’alcool, richiedendo 
fi volte il suo peso della prima, 48 del secondo a 15*. 

2° Contiene due molecole d’acqua di cristallizzazione, mentre 
l’acido ordinario cristallizza anidro. 

3° La soluzione dell’acido paratartarico precipita le soluzioni 
di azotato, di solfato e di cloruro di calcio, dando un sale solubile 
nell’acido cloridrico, ma di nuovo precipitato dall'ammoniaca , 
mentre l’acido tartarico non precipita i sali di calcio. 

4° La soluzione finalmente dell’acido paratartarico non esercita 
azione di sorta sulla luce polarizzata. 

Acido tartarico levo-giro, levo-racemico. — Si prepara quest’a- 
cido nel modo seguente: 

Si saturano pesi eguali di acido paralartarico colla soda e col- 
l’ammoniaca, e si mescolano i liquidi neutri. Pel raffreddamento e 
per l’evaporazione spontanea si depone un sai doppio in cristalli di 
una grande bellezza, e che in tre o quattro giorni acquistano di- 
mensioni straordinarie. Esaminandoli attentamente si riconosce che 
sono di due sorta, cioè gli uni emiedrici a dritta, gli altri emie- 
drici a sinistra, esattamente nello stesso peso gli uni e gli altri a 
qualsivoglia epoca della cristallizzazione. 

La soluzione dei cristalli emiedrici a dritta è deslro-gira, quella 
dei cristalli emiedrici a sinistra è levo-gira. Per separare i due sali 
occorre esaminare successivamente ogni cristallo, e mettere insieme 
tutti quelli le faccette dei quali hanno la stessa orientazione. 

Per estrarne poi gli acidi corrispondenti si trattano le soluzioni 
con un sale di bario, o meglio ancora di piombo. 

Questo dà un precipitato a tutta prima gelatinoso, ma che presto 
diventa cristallino, massimamente a caldo, e che trattato, a dolce 
temperatura, coll’acido solforico, dà libero l’acido tartarico ordi- 
nario, od il levo-racemico, secondo che il tartrato di piombo deriva 
dal tartrato sodico-ammonico emiedrico a dritta , od emiedrico a 
sinistra. 

Preparando il paratartrato di cinconina arriva spesso che ad un 
certo punto di concentrazione del liquido la maggior parte dei cri- 
stalli è costituita di tartrato levo-giro di cinconina, il tartrato de- 
stro-giro rimanendo nell’acqua madre. Il tartrato levo-giro di cin- 
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conina pertanto potrà anch’esso servire, come lo accenna il Pasteur, 
alla preparazione dell’acido levo-racemico. 

Acido tartarico artificiale. — Fu ottenuto l’acido tartarico sin- 
teticamente facendo reagire l’idrato di argento sull'acido dibromo- 
succinico 

-t-SAgBr. 

Acido dibromo-succinleo Acido UrUrico 



Cosi preparato l’acido tartarico ha tutte le proprietà dell’ordi- 
nario, meno che l’azione sulla luce polarizzata. 

La sintesi dell’acido tartarico coll'acido succinico ne addita la 
costituzione 



-+-2AgOH = C*H*j ( ( ^ , ) J I)1 -+-2AgBr. 



! COMI 



Acido dibromo-succinico 



Acido tartarico 



E questa formola lo dimostra contemporaneamente tetratomico 
e bibasico, capace perciò, come già si é detto fin dal principio, di 
dare quattro serie di eteri, e due serie di sali, cioè di tartrati 

Lasciati gli eteri, senza importanza pratica, in disparte, noi ci 
occuperemo dei tartrati o sali metallici, che sono neutri o basici. 

Tarlrato acido di potassio (Cremor-tartaro) C 4 H s KO®. — Si è già 
detto, parlando della preparazione dell’acido tartarico, trovarsi il 
tarlrato acido grezzo nel tartaro o gruma delle botti a vino, ed ap- 
purarsi mediante la cristallizzazione. 

Si presenta esso in prismi dritti, romboidali, duri, di un sapore 
intensamente acido. È poco solubile, a freddo, nell’acqua, assai più 
a caldo. Ed infatti nel primo caso, cioè a 12°, ne richiede 240 volte 
il suo peso; nel secondo caso, cioè alla temperatura dell'ebullizione 
15 solamente. È finalmente insolubile nell’alcool. La sua soluzione, 
neutralizzata cogli idrati alcalini, ovvero col carbonato di potassio, 
somministra dei tartrati neutri. 

Tale è il metodo con cui si ottiene il tartrato di potassio neutro 
C 4 H 4 K'0 C , neutralizzando cioè col carbonato di potassio una solu- 
zione di biiartrato satura alla temperatura dell’ebullizione. 
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Tutti sanno il cremor-tartaro essere impiegato in medicina come 
leggiero purgativo alla dose di 15 a 30s r . 

Tartrato doppio di potassio e di sodio, C 4 11 4 K NaO 6 . — Si dà il 
nome di sale di Seignetle, dal nome del suo inventore, farmacista a 
Rouen, che primo lo preparò nel 1672, a questo doppio tartrato che 
si ottiene neutralizzando col carbonato di sodio una soluzione bol- 
lente di cremor-tartaro. 

Emetici. — Questo nome serve a disegnare taluni tartrati neutri 
in cui un atomo di metallo è sostituito da un gruppo ossigenato 
monatornico, come, per esempio, l'antimonile (Sb 0)', il ferrile (Fe 0)', 
il borile (BoO)'. 

Tartrato doppio di antimonio e di potassio, emetico, tartaro 

emetico, C‘ H 4 0' j . — Si ottiene questo sale, che è uno dei più 

energici e dei più frequentemente impiegati medicamenti, facendo 
bollire nell’acqua del cremor-tartaro e dell’ossido di antimonio che 
vi si scioglie in considerevole proporzione. Si filtra, si lascia fred- 
dare, e si appura con una seconda cristallizzazione il sale che si 
depone. Si ha cosi il tartaro emetico in cristalli ottaedrici a base 
rombica, «he contengono una molecola d’acqua di cristallizzazione 
per due di sale, e sono efflorescenti all’aria secca. 

Ha il tartaro emetico sapore stàtico e nauseabondo, sciogliesi in 
14 volte 1/2 il suo peso d’acqua fredda, in 2 all’incirca di calda, 
mentre è insolubile nell’alcool. 

Scaldato a 200" perde gli elementi di una molecola d’acqua e si 
converte in tartrato doppio di antimonio e di potassio, in cui il primo 
di questi due metalli, triatomico, si è sostituito a tre atomi di idro- 
geno dell’acido tartarico 

O1HS60KQ 6 CMH Sh KO 6 

Km elico Tartrato aiiliinoiuco*|»ol3ssit o 

Portalo, in piccolo crogiuolo coperto , al calor rosso, l’emetico 
lascia una lega di potassio c di antimonio disseminata in eccesso 
di carbone, la quale esposta all’aria umida si accende subitamente 
e detuona lanciando scintille. 

È il tartaro emetico caratterizzalo dalle seguenti reazioni: 
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1° La potassa caustica produce nelle sue soluzioni un precipi- 
tato bianco di ossido di antimonio che si ridiscioglie in eccesso di 
reagente. L’ammoniaca non precipita che le molto concentrate so- 
luzioni. 

2» Gli acidi cloridrico, solforico ed azotico producono nelle 
soluzioni dell’emetico precipitati bianchi di sotto sali, e se in ec- 
cesso tornano a scioglierli. 

3° L’idrogeno solforato dà un precipitalo colore arancio di sol- 
furo di antimonio. 

4* L’acido tannico, ovvero un’infusione di noce di galla, preci- 
pitano l'emetico in bianchi fiocchi. 

5° Una lamina di stagno separa dalle soluzioni del doppio tar- 
trato l'antimonio sotto forma di nera polvere. 

6° Coi sali di calcio, di bario, di stronzio ha luogo una doppia 
decomposizione, per cui il potassio dell'emetico essendo sostituito dal 
calcio, dal bario, dallo stronzio, si hanno dei sali potassici e del 
doppio tartralo antimonico-calcico, antiraonico-baritico, antimonieo- 
stronzico, ecc., tutti insolubili. 

Azione dell'emetico sulla economia animale. — È questa duplice, 
cioè locale e generale. Applicato sulla pelle, vi determina una forte 
irritazione, cui tien dietro un’eruzione pustolosa. Ingerito in consi- 
derevoli quantità desta una più o meno viva infiammazione del ca- 
nale alimentare accompagnala da vomiti e diarrea. Questi non sono 
però effetti locali dell’emetico, producendosi egualmente quando 
venga in qualsiasi modo introdotto in circolazione. 

L’organismo tuttavia finisce per abituarsi all’emetico ammini- 
strato a piccole dosi frequentemente ripetute. Gessa allora il vomito 
e la tolleranza si stabilisce. Sotto la sua influenza il polso si allenta, 
e la traspirazione cutanea si accresce. Indi il perchè costituisca 
l’emetico, per la sua azione ipostenizzante, un medicamento prezioso 
nella cura delle malattie infiammatorie. 

A dosi molto elevate agisce come veleno, alla ingestione del quale 
susseguono vomiti e deiezioni copiose, piccolezza del polso, altera- 
zione della faccia, secrezione urinacea scemata o soppressa, verti- 
gini e sincopi, e finalmente la morte. Si conoscono casi di avvele- 
namento seguito da morte dopo l’ingestione di 50 ed anche di soli 
20 centigrammi negli adulti, di 10 nei fanciulli. 
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Dopo l’assorbimento l'emetico si trova nel cuore, nel cervello, 
nei polmoni, e sovratulto nel fegato, eri è rapidamente eliminato 
colle urine e colla bile. 

Ricerca dell'emetico. — Nei casi di avvelenamento da questo pro- 
dotto, basta a riconoscerlo caratterizzare l’antimonio. 

Ridotti a questo fine il fegato ed il tubo digestivo in pezzi, ran- 
nosi digerire col loro peso di acido cloridrico concentrato, che si 
scalda a 100°, intanto che vi si proietta a piccole porzioni del clo- 
rato di potassio. Si forma del cloro e dell’ossido di cloro che ab- 
bruciano la materia organica c la trasformano in acqua ed acido 
carbonico. Quando la materia organica è scomparsa si scaccia l’ec- 
cesso di cloro e di ossido di cloro coll’ebullizione, e si fa gorgogliare 
nel liquido una corrente di acido solfidrico che precipita l’antimonio 
allo stalo di solfuro dal colore arancio, che si raccoglie, si lava, e 
si tratta coll’acido cloridrico per farlo passare allo stato di cloruro 
di antimonio, sul quale si constatano le reazioni caratteristiche di 
questo metallo. 

Tartralo borico-polassico, cremor-tarlaro solubile, ClDBoOKO 6 . 
— Questo che si ottiene facendo bollire una parte di acido borico 
e 2 parti di cremor-lartaro in 24 d’acqua, poi evaporando a sec- 
chezza, si presenta in massa bianca molto solubile nell’acqua, inso- 
lubile nell’alcool, e si somministra come un medicamento rinfre- 
scante ed acidulo e come un leggiero purgante. 

Tarlrato ferrico-polassico C‘H' Fe K 0 6 . — Si prepara facendo bol- 
lire in soluzione di una parte di cremor-lartaro in 6 di acqua 
l’idrato ferrico recentemente precipitato fino a che ricusi di scio- 
gliervisi. La soluzione filtrata ed evaporata a dolce calore lascia de- 
porre il doppio tarlrato sotto la forma di sottili pagliette brune, 
trasparenti, lucenti, ma senza forma cristallina. 

Si amministra internamente come lutti gli altri rimedi ferrugi- 
nosi; si applica esternamente come astringente. 

Acido citrico C 6 H , 0 , -t-H s 0. — Scheel fu il primo che nel 1784 
ottenne isolalo quest’acido, e lo distinse dal tartarico. L’industria 
lo impiega nella fabbricazione delle indiane, valendosene di mor- 
dente o di mezzo a fare delle riserve, all’estrazione della cartamina 
e ad avvivarne il colore. Si prepara altresì coll'acido citrico una 
seduzione di stagno che dà colla cocciniglia i più bei colori scar- 



Digitized by Google 




— 253 — 



latto. La medicina Io usa allo stato di citrato di magnesia come 
leggiero purgante preferibile agli altri sali magnesiaci perchè privo 
di amarezza. I marinai lo conservano nel sugo di limoni aggiun- 
gendogli un poco d’alcool che ne precipita la mucilagine, e lo usano 
come preservativo dello scorbuto. 

È l’acido citrico contenuto in parecchi frutti, ma più che in tutti 
gli altri in considerevoli quantità nei limoni. Ed è appunto da questi 
che viene isolata la massima parte di quello che circola nel com- 
mercio, riccorrendo al seguente procedimento: 

Mondati dalla corteccia e dai semi, vengono sottoposti i limoni 
alla forte pressione di un torchio. Il sugo loro, abbandonato a sé 
stesso fino a che provi un principio di fermentazione, depone le so- 
stanze mucilaginose che vi stanno sospese. 

Si satura a caldo colia creta, si lava il citrato tricalcico con acqua 
bollente, e si decompone il citrato con acido solforico diluito. Si 
separa colla filtrazione il solfato calcare prodottosi, e si concentra 
colla evaporazione il liquido che freddando depone l’acido citrico 
cristallizzato; 100 chilogrammi di buoni limoni danno 5K e 1/2 
all’incirca di acido citrico. 

II Kuhlmann consiglia la sostituzione alla creta del carbonato ba- 
ritico per isolare dal sugo dei limoni l’acido citrico allo stato di 
citrato tribaritico, da poi decomporsi coll’acido solforico egualmente. 

Il Perret finalmente propone di neutralizzare l’acido con un ec- 
cesso di magnesia, onde un citrato trimagnesico. Si tratta questo 
con una eguale quantità di sugo, si concentra colla evaporazione, 
e si lascia freddare. Si avranno così dei belli e voluminosi cristalli 
di citrato bimagnesico, forma sotto la quale l'acido citrico potrà es- 
sere ottenuto sul luogo stesso di produzione dei limoni ed esportato. 

Si presenta l’acido citrico in grossi cristalli appartenenti al prisma 
romboidale dritto, e contenenti una molecola di acqua. Si scioglie 
nella metà del suo peso di questa bollente, nei 3/4 di fredda. È 
pure solubile nell’alcool c nell’etere. 

La sua soluzione acquea abbandonata a se stessa si cuopre alla 
lunga di muffa, e l’acido che contiene si decompone. 

Non precipita a freddo per addizione di acqua di calce, ma fatta 
bollire si intorbida e finisce per deporre un precipitato bianco di 
citrato tricalcico. La potassa non vi produce precipitato di sorta 
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come nell’acido tartarico. Indi un mezzo a distinguere da questo 
l’acido citrico. 

Sottoposto all'azione del calorico, l’acido citrico si decompone in 
acidi pirogeniti, che sono l’acido aconilico identico a quello che con- 
tiene l’aconito, e che differisce dal citrico per una molecola d’acqua 
in meno 



C«H»0> 

Acido citrico 



C 6 ll fi 0 6 

= —-li- - -H 11*0, 

Acido aconitico 



ed in acido itaconico, che rappresenta dell’acido aconitico meno 
dell’acido carbonico 

C°H a O" _ c PH‘0* 

Acido aconitico Acido itaconico 



Gli ossidanti decompongono l’acido citrico in acido carbonico e 
formico. 

L’acido solforico ne svolge anche a freddo ossido di carbonio. 

Si è già detto essere l’acido citrico tribasico e tetratomico, che è 
quanto dire che degli 8 atomi di idrogeno contenuti nella sua mo- 
lecola tre sono in totalità o parzialmente sostituibili da un metallo, 
ovvero da radicali positivi, mentre il quarto non si scambia che 
contro un radicale elettro-negativo. 

Si può rendere conto di questi fatti colla formola di costituzione 
seguente, in cui l’idrogeno fortemente basico è consideralo come 
parte dei gruppi CO’H 

j CO’H 

C } H* gJJ=(?UHOH)( c °’H)». 

( OH 

C 3 H* (0 H) (C 0’ C* H 5 )* C a H‘ (C’ H J 0*)(C 0* C H’ ) 1 

Citrato trietilico Acelilcilrato etilico 
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CAPITOLO XVI. 



Alcool esatomici abbracciati dal Berthellot sotto la generalo denominazione 
di principii zuccherini e classificati — Man ni te — Estrazione di questa 

— Proprietà della mannite — Mannitana e suoi isomeri — Quercite « 
pinite — Mannitoso ed acido mannitico — Acido saccarico — Derivati 
nitrosi e stearici della mannite — Glucosi — Proprietà comuni a questi 
corpi — Glucoso ordinario, zuccaro d’uva — Preparazione del glucoso 
puro — Fabbricazione industriale — Proprietà del glucoso — Sua azione 
sulla luce polarizzata ed altre proprietà — Levuloso — Sue proprietà — 
Procedimento ad ottenerlo libero ed isolato — Galactoso — Preparazione 
e proprietà — Sorbina — Inosite o faseomannite — Saccarosi — Proprietà 
generali di questi principii zuccherini — Zuccaro prismatico ossia di canna 
e di barbabietola — Estrazione di questo — Zuccaro candito — Proprietà 
del saccaroso o zuccaro prismatico — Lattoso — Preparazione, proprietà 

— Melitoso — Melezitoso — Micosi) o tetraculoso — Sinartroso — Analisi 
dei liquidi zuccherini con tre diversi procedimenti , due chimici ed uno 
fisico — Analisi colla fermentazione — Analisi col tartrato cupro-po- 
tassico — Analisi ottica — Saccarimetro del Soleil — Polaristroboinotro 
del Wild. 



Alcool esatomici — Materie zuccherine ed amilacee. — Si è già 
incidentalmente parlato di un alcool tetratomico, VcritriteC* 11* (0 H)‘. 
Soggiungeremo essere stata questa scoperta nel 1849 da Slenhouse; 
isolata dal Luynes dal lichene cui dassi in botanica il nome di 
Rocella Montagnei, ricavato nel 1852 dal Laray dall’alga Prolococcus 
oulgaris. 

Ma oltre all’eritrite, si hanno alcool di atomicità superiore, cioè 
esatomici che esistono già bell’e formati in natura, lo studio dei 
quali non può essere pretermesso senza lasciare anche nel più mo- 
desto corso elementare una grave lacuna. 

A questi pertanto noi rivolgeremo ora la nostra attenzione. 

Il Berthellot, abbracciati tutti questi composti sotto la generale 
denominazione di principii zuccherini, li divide in tre classi rappre- 
sentandoli con forinole ad equivalenti, che noi tradurremo in 
atomiche. 
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1* Principii zuccherini contenenti un eccesso d’idrogeno sulle 
proporzioni dell’acqua : 

Mannite C' , H ,4 0‘*=C‘H**0* 

Pinite e quercite .... C ,, H ,, 0" , =C*H*0 ! ’. 

2” Principii zuccherini contenenti l’idrogeno e l’ossigeno nelle 
proporzioni dell’acqua, isomeri tutti, e rappresentati dalla stessa 
formola 

C‘ 1 H ,, 0 , ’=C 6 H M 0*. 

Glucoso ordinario o zuccaro d’uva. 

Levuloso. 

Galactoso, o glucoso lattico. 

Eucalina. 

Sorbina. 

Inosina. 

3’ Saccarosi rappresentali dalla formola 
C>4H"0”=C' , H ,, 0". 



Saccaroso propriamente detto, o zuccaro di canna. 

Mclitoso. 

Melezitoso. 

Tetraculoso o micoso. 

Lattoso o zuccaro di latte. 

Tutti questi corpi sono analoghi, sia per chimica costituzione, 
sia pel carattere dei composti cui danno origine, come si vedrà dalla 
storia dei principali fra loro. 

Mannite. — Questo principio zuccherino producentesi in moltis- 
sime circostanze sotto l’influenza della vegetazione, epperò conte- 
nuto in molli vegetali, è parte principalissima della manna, cioè del 
sugo concreto secreto dal Fraxinus ornus e rotundifolia, che cre- 
scono quasi dovunque in Europa, e che in Sicilia e Calabria sovra- 
lutto lo producono e somministrano. 

Il primo ad ottenere la mannite isolata fu il Proust nel 1806. 

Si estrae oggidì la mannite dalla manna commerciale per gli usi 
della medicina col seguente procedimento. 
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Si scioglie la manna nella metà del suo peso di acqua, si ag- 
giunge alla soluzione un bianco d’uovo sbattuto per ogni 3 Kil. , si 
agita, si porla e mantiene per alcuni minuti alla ebullizione, e si 
passa per fitro di lana. Freddando, il liquido si rapprende in una 
massa che viene sottoposta ad una forte pressione. Si stempra il 
residuo nell’acqua fredda, si lascia cristallizzare e si comprime di 
nuovo. Sciogliesi finalmente la mannite, tuttavolta colorata, in una 
piccola quantità di acqua bollente mescolata con nero animale, si 
filtra e si concentra il liquido. La mannite si depone cristallizzata 
e pura. 

Hanno i cristalli della mannite la forma di prismi romboidali 
dritti, sapore zuccherino. Sono solubili nell'acqua, nell'alcool bol- 
lente, insolubili nell’etere. Si fondono alla temperatura di 160 a 
165° in un liquido incoloro. A 200° perdono una parte dell’acqua, 
e si convertono in una anidride cui diedesi il nome di mannitam 
C*H'*0 S . A questa sono isomere le due materie zuccherine, cioè la 
la quercile o zuccaro delle ghiande scoperta in queste dal Braconnot 
e la pinite estratta dal Berthellot dalla resina del pino di California. 

Si distingue inoltre la mannite ai seguenti caratteri : 

1° Mescolata ad una soluzione di solfato di rame impedisce la 
precipitazione dell'ossido ramico per parte dell'idrato potassico, e non 
riduce quello ad ossidulo, come si vedrà che fa il glucoso, nem- 
manco portata all’ebullizione. 

2* Sotto l’influenza del nero di platino la mannite assorbe l’os- 
sigeno, e somministra due composti , cioè V aldeide mannitica 
o mannitoso, che ha le proprietà di un glucoso fermentescibile 
C 6 H w 0 6 

(>H"0 6 C 6 H !I 0« 

— 1— 0 = 11 * 0 H , 

Marinile Manoitoso 



ed in acido mannilico monobasico C 6 H ,s 0 
20 = H’O H 



C‘H'»0« 

Mannite 



C 5 H ,5 0 7 

Acido mannilico 



3* L’acido azotico diluito trasforma a tutta prima la mannite 

C*nu<iiu>. Chimica Moderna Voi. Ili - 17 
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in acido saccarico bibasico G 6 ll ,o 0* per la sostituzione a quattro 
atomi di idrogeno, di due di ossigeno 

OH" 0 6 OH*'»(> 

- -f-0 < = 2H , 0-t- 

Mandile Acido saccarico 

Se però l’azione dell’acido azotico sia più energica, allora la man- 
nite è trasformala in acido ossalico. 

Si produce la mannite fissando dell’idrogeno sul levuloso o sul 
glucoso 

CH'*0“ C‘11 ,4 0° 

Glucoso Mandile 

Questa idrogenazione si ottiene per mezzo dell’acqua e dell’amal- 
gama di sodio. 

Essa prende inoltre origine nella fermentazione vinosa degli zuc- 
cari, in grazia di qualche azione idrogenante analoga a quella del- 
l’amalgama di sodio. 

Funziona la mannite come un alcool esatomico. 

Si ottennero infatti la mannite esanitrica e la mannite stearica 
rappresentate dalle forinole 

CH'IO H)” 6(C U H 16 0') CH’IC’ICOY 

— — H — - =6H 2 0-I . 

Mannite Acido stearico Marinile stearica 



CH'(OH)* 

i — ■ ~ -I- 6 (Azi) 1 0 H) = 6H 2 0 -+- 

Mannite 



C*H'(AxO*)* 

Mannite esanitrica 



Quest’ultima, cioè la mannite nitrica, si ottiene incorporando 
poco a poco una parte di mannite con un miscuglio preventiva- 
mente apprestato di 4 parti e 1/2 di acido azotico e 10 di solforico, 
abbandonando il tutto per 1/4 d’ora a se stesso, stemprando in 
una grande quantità di acqua, raccogliendo la materia insolubile 
ed appurandola col farla cristallizzare di nuovo nell’etere o nell’al- 
cool, da cui si depone sotto forma di aghi bianchi, aventi l'aspetto 
della seta e fusibilità a 70°. 
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Sottoposta all'azione moderata del calorico essa detuona con pro- 
duzione di una fiamma livida e svolgimento di vapori nitrosi. 

Scaldata coll’acido ossalico, la soluzione di mannite si comporta 
come la glicerina e lo sdoppia in acido carbonico e formico. 

C.oll’acidojodidrico concentrato, finalmente, la mannite si riduce 
in jodidrato di esiiene ojoduro di esile, ed alla temperatura di 280° 
in idruro di esiiene o idruro di esile 

Mannite Ioduro di esile 

Glucosi. — Sotto questa denominazione iscrivono i chimici og- 
gidì tutta una famiglia di sostanze zuccherine che hanno comuni la 
proprietà di fermentare direttamente a contatto del lievito di birra, 
di essere distrutte dalle basi alcaline a 100° ed anche a freddo; 
viceversa di ridurre esse il cupro tartrato-potassico , e di essere 
isomero tutte e rappresentate dalla stessa formola grezza C 6 H ,, 0 5 . 

Glucoso ordinario (Zuccaro d’uva) C 8 H M 0 6 . — Alla superficie 
delle uve e di taluni frutti secchi si forma un pulviscolo bianco, 
cristallino. È questo glucoso puro, lo stesso che, mescolato al levu- 
loso, costituisce la materia zuccherina delle uve giunte a maturità, 
della maggior parte dei frutti acidi e del miele. Si trova pure il 
glucoso nelle urine dei diabetici ed in alcuni altri liquidi dell’eco- 
nomia animale, come nel sangue, nella linfa, nell’uovo di gallina, 
nel liquido amniotico della vacca. Ritengono i fisiologi che il glu- 
coso si formi nel fegato stesso dell’uomo. Ed invero quello di un 
adulto ne contiene da 17 a 25* r . 

Lo sdoppiamento inoltre della salicina, della amigdalina e delle 
sostanze analoghe lo somministra 

C li H‘ l 0 7 H , 0 _ GMI'O’ 

Salicina Saligenma Glucoso 

Indi il nome imposto a cosifatte sostanze di glucosidi. 

Può essere finalmente ottenuto per l’azione dell’acido solforico 
diluito sulfamido e sulla cellulosa vegetale. Lo zuccaro di canna, 
sottoposto alla ebullizione in presenza degli acidi diluiti, solforico, 
cloridrico, si trasforma nel cosi detto zuccaro interverlito, cioè in 
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quel medesimo miscuglio di glucoso e di levuloso che si è già detto 
esistere nel miele e nei frutti acidi. 

Nei laboratori! di chimica si prepara il glucoso puro isolandolo 
dal miele. A tal fine si stempra questo nell'alcool freddo che scioglie 
il levuloso. Si decanta la parte liquida, si spreme il residuo, si lava 
una seconda volta coll’alcool freddo, poi si scioglie il glucoso an- 
cora colorato nell’acqua bollente cui si aggiunse nero animale, si 
filtra e si abbandona il liquido a se medesimo. Indi il glucoso si 
deporrà, pel raffreddamento, cristallizzato. 

Industrialmente si prepara il glucoso ricorrendo all’azione degli 
acidi sull’amido. 

Si aggiunge per ciò ad un miscuglio di acido solforico e di acqua 
scaldata a vapore, della fecola o dell’amido stempralo nell’acqua, 
e si mantiene il tutto alla temperatura della ebullizione per una 1/2 
ora o 3/4. Basta ordinariamente questo tempo a che la saccarifì- 
zione si compia, cosa facile ad essere riconosciuta con una solu- 
zione acquea od alcoolica di jodo, la quale non colora più il liquido 
nè in azzurro nè in colore amaranto, il che accenna la scomparsa 
totale dell’amido e l'assenza della desterina isomera deH'amido, in 
cui si converse prima di trasformarsi in glucoso. 

Si neutralizza colla creta l’acido solforico, si filtra per tela onde 
separare il solfato calcare, e si evapora fino a che il liquido 
segni da 31 a 33° all'areometro Baumé. Dopo una settimana il glu- 
coso si depone in masse di cristalli mammillari che vengono rac- 
colte, lasciate gocciare e seccate. 

Costituiscono queste il glucoso granellato del commercio, mentre 
il glucosoin massa si ha concentrando la soluzione fino a 41° Baumé, 
e separando i cristalli che si agglomerano in masse bianche e dure. 

Il glucoso cosi preparato contiene una molecola di acqua C B H u O* 
■ 4 -H’O. Esso entra in fusione scaldato a bagno-maria, e diventa 
anidro a 100°. Quello invece che si depone dalla sua soluzione al- 
coolica, cristallizza aghiforme e senz’acqua. A 170° il glucoso si de- 
compone c si converte in caramelo. Solubile in 1 volta ed 1/3 del 
suo peso di acqua fredda e nell’alcool bollente, è invece insolubile 
nell’etere. 

Lo caratterizza la sua azione sulla luce polarizzata, della quale 
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volge il piano a dritta. 11 suo potere rotatorio molecolare è =r 
+57", 6. 

Per osservare però questo potere con un valore costante, noia 
acconciamente il Berthellot, bisogna aspettare alcune ore dopo la 
completa soluzione del glucoso nell’acqua, nel caso in cui si operi 
a freddo, ovvero far bollire il liquido per qualche minuto. Senza 
queste precauzioni, si trova nei primi momenti che tengono dietro 
alla soluzione un potere rotatorio quasi doppio (ni 04"), ma che 
gradualmente va scemando fino al limite accennato. 

Caratterizzano il glucoso le seguenti reazioni, che giova almeno 
sommariamente accennare : 

1* Sotto l’inlluenza dell’idrogeno nascente (amalgama di sodio), 
come si è altrove notalo, si converte in mannite 



C“H ,, 0‘ 

Glucoso 



-+-2H — 



C*H u O » 

M «unite 



Si forma nello stesso tempo (come lo accenna il Berthellot) una 
proporzione notevole di-alcool isopropilicoC 5 H‘0, e qualche trac- 
cia di etilico C’H‘0. 

2° E il glucoso corpo eminentemente ossidabile. 

Cosi avviene che egli attinga agevolmente l’ossigeno dall’acido 
azotico che gli si ponga a contatto e che trasformisi in acido sacca- 
ricoC‘H‘°0*; e per una più lunga azione in acido ossalico C* H’0‘; 
che scaldato con calce sodiala a 200" si converta in ossalato calcare ; 
che si trasformi in acido formico CH‘0’ e carbonico scaldato con 
perossido di manganese ed acido solforico ; riduca le soluzioni di 
cloruro d’oro, di azotato d'argento, di cloruro mercurico, di ace- 
tato di rame. 

È però sopratutto in presenza degli alcali che il glucoso assorbe 
rapidamente l’ossigeno dell’aria, o, riducendoli, lo attinge dai corpi 
che glielo possono somministrare. Indi la ragione per cui le sue 
soluzioni alcaline dieno rapidamente origine ad acidi bruni, per cui 
gli ossidi di rame e di bismuto siano tanto facilmente, se in solu- 
zione alcalina, ridotti dal glucoso, e servano, in ragione della loro 
sensibilità di mezzo, non che a riconoscerne la presenza, a determi- 
narne la quantità. 
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Prova dell'azione riducente del glucoso avvalorata dagli alcali é 
l’esperimento seguente : 

Ad una soluzione di solfato, di acetato, di tartrato di rame se ne 
aggiunga altra di glucoso, e l’ossido ramico più non sarà precipi- 
tato a freddo, per addizione d’idrato alcalino. 

Si porti a temperatura prossima all’ebullizione, e si vedrà il mi- 
scuglio prendere una colorazione verdognola, intorbidarsi quindi 
per una materia gialla in sospensione (idrato di ossidulo di rame), 
che, se proseguasi a riscaldare, si deporrà al fondo del liquido, il 
quale ha piglialo una colorazione francamente gialla, e si è fatto 
limpido, sotto la forma di una polvere di color rosso intenso (ossido 
ramico anidro). È il glucoso che, ossidatosi a spese dell’ossido ra- 
mico, lo ha ridotto allo stato di ossido ramoso. 

La scoperta di questa reazione, che usufruiremo a suo tempo, è 
dovuta al Trommer. 

Aggiungasi in soluzione di glucoso altra di azotato di bismuto con 
eccesso di idrato di potassio e si scaldi. Si deporrà un precipitato 
nero di bismuto ridotto. 

Forma il glucoso colle basi alcaline diversi composti. Cosi dove 
sciolgansi a freddo in acqua che lo contenga gli idrati di calcio, di 
bario, si potranno indi precipitare coll’alcool le combinazioni 



C G H lo Ba0 6 Glucosato baritico 

C 6 H ,0 CaO G * calcico (1). 



Così ancora aggiungendo ad una soluzione di glucoso dell’acelato 
di piombo, poi dell’ammoniaca fino a che si formi un precipitalo, si 
avrà il glucosato piombico 

C' H'Pb’O-t- 2H-0, ovvero (C"H !, 0 B )’ Pb’411‘0. 

Si combina il glucoso a diversi sali e forma composti analoghi a 
quelli dell’alcool con taluni cloruri, azotati, ecc. Cosi, per limitarci 
ad un solo esempio, chi aggiunga ad una soluzione di glucoso altra 



(I) Si ottenne pure un secondo glucosato di bario 



4 lC* 0 # ) Ba* B»0 -t- 6 0. 
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di cloruro di sodio ed evapori, otterrà un composto ben definito e 
cristalliazato (CsH^O^NaCI-t- H*0. 

Può finalmente il glucoso formare delle combinazioni cogli acidi, 
come fanno gli altri alcool poliatomici, producendo, con elimina- 
zione di acqua, una sorta di eteri, come avviene quando lo si 
scaldi in chiusi recipienti cogli acidi acetico, benzoico, stearico. 

In queste combinazioni un certo numero di atomi di idrogeno è 
sostituito dai radicali acidi. 11 Schutzenberger, facendo reagire 
l'anidride acetica sul glucoso, ottenne diversi derivati acetici, cioè i 
glucosi bi — tri — e quadriacetici.il Colley, per ultimo, fatto rea- 
gire sul glucoso anidro del cloruro di acetile, ebbe il derivato glu- 
cosio» da lui designato col nome di acetocloridrosi 

cmw + 5 cupo ci _ r/irtr.Mi ' O’i'Oc i + c»h«o« 4 H f| 

Glucoso Cloruro di acetile Aceto<k>ridrosi Acido 

acetico 



Il Colley dalla composizione e dal modo di formazione dell’aeeto- 
cloridrosi conchiuse essere il glucoso un alcool penlalomico, non 
contenente cioè che cinque residui OH, quattro dei quali sarebbero 
sostituiti dal gruppo C’IPO* ed il quinto dal monatomico cloro CI, 
pel che l’aceto cloridroso vorrebbe essere rappresentato dalla for- 
inola razionale 



c*iro 



| (OC«H s O) 4 

IC1 



corrispondente a quella del glucoso 



C“ H’ 0 | (0 H) s = C* H'‘0*. 

Levuloso C u H ,, 0“. — È questo isomero del glucoso il costante suo 
compagno nel miele ed in moltissimi frutti, e se ne distingue sia 
per l’incapacità sua ad assumere forme cristalline, sia per la sua 
azione sulla luce polarizzata, essendo il suo potere rotatorio di 
segno contrario ed = a 106° a sinistra. 

Lo zuccaro intervertilo ottenuto artificialmente, e di cui si dirà 
fra poco, quello contenuto nelle uve giunte a maturità, è un rai- 
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scuglio di un egual peso di glucoso ordinario e di zuccaro incri- 
stallizzabile o levuloso. 

Indi il perchè lo zuccaro intervertito volge a sinistra il piano di 
polarizzazione, il potere rotatorio del levuloso essendo superiore a 
quello del glucoso destrogiro. 

Ed è appunto dallo zuccaro intervertito che può essere isolato il 
levuloso. Si mescolano a tal fine intimamente 10 parti di zuccaro 
intervertito con 100 di acqua c fi di idrato di calcio. La massa li- 
quida a tutta prima si fa agitata, pastosa. Essa contiene del gluco- 
sato di calcio sciolto nell’acqua che la impregna e del levulosato 
solido. 

Si spreme entro una tela e si decompone il levulosato, stempralo 
nell’acqua, coll’acido ossalico. Il levuloso rimane in soluzione sepa- 
rato dalla calce precipitata allo stalo di ossalato calcare. Il liquido 
filtrato evaporato a bagno-maria lascia per residuo sotto forma sci- 
ropposa il levuloso. 

Galactoso (Glucoso lattico) C 6 H ,, 0 s . — È questo secondo iso- 
mero del glucoso un prodotto artefatto ottenuto mediante l’azione 
dell’acido solforico sulla lattina o zuccaro di latte C l, H"0 11 . Si 
presenta esso in masse formale da aghi microscopici, solubili nel- 
l’acqua, destro-giri, analoghi nelle loro proprietà al glucoso, ma che 
se ne distinguono tuttavia, perciò che, mentre esso dà per ossida- 
zione l’acido saccarico, eglino somministrano dell'acido mucico. 

AI glucoso ordinario, al levuloso ed al lattico possono annet- 
tersi tre altri isomeri ancora che se ne distinguono per l’incapacità 
a subire la fermentazione alcoolica, e sono: 

1° La sorbina che il Pelouze estrassedai frulli del sorbo, cristal- 
lizzabile in grossi ottaedri romboidali trasparenti. 

2° L'inosite isolata da Scherer nel 1850 dai muscoli, e trovata 
più tardi altresì nei polmoni, nei reni, nel fegato e nella milza, iden- 
tica alla sostanza zuccherina che il Vohl isolò dai fagiuoli verdi, cui 
diede per conseguenza il nome di faseomannile. 

Rappresentata dalla formola 

C«H l ’0‘-t-2H‘0 



l’inosite cristallizza in prismi incolori efflorescenti nell’aria secca, 
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e che perdono a 100° due molecole di acqua di cristallizzazione. 
É facile a distinguerla dal glucoso. Non esercita infatti azione di 
sorta sulla luce polarizzata, non fermenta e non riduce il tartrato 
cupro-polassico. 

3’ Bucatino. C 6 H‘’0', derivante dallo sdoppiamento del meli- 
toso, il quale è destro-giro ed esercitante sul tartrato cupro-potas- 
sico azione identica a quella del glucoso, cioè riduttrice. 

Saccarosi. — Parecchi sono i principii immediati compresi nella 
famiglia dei saccarosi, i precipui individui della quale verranno 
brevemente descritti. 

Tutti si incontrano già bell’e formati in natura, sono isomeri, e 
seccali a -f-100 rispondono alila formola bruta 



C' 5 11**0". 



Sottoposti all’azione del lievito di birra, essi fermentano difficil- 
mente, ad eccezione dello zuccaro di canna, quantunque anche 
quest’ultimo resista più lungamente dei glucosi. 

Dalla lattosi in fuori, i saccarosi non sono sensibilmente alterati 
dagli alcali anche alla temperatura della ebullizione, e non eserci- 
tano azione riduttrice sul tartrato cupro-potassico. 

Gli acidi al contrario li trasformano facilmente in glucosi, fermen- 
tescibili, ossidabili a contatto degli alcali, e riduttori del tartrato 
cupro-potassico. 

Possono essere riguardati i saccarosi come formati di due mole- 
cole isomere o identiche, come lo dimostra lo sdoppiamento del 
melitoso in glucoso fermentescibile, ed eucalina che non lo è, dello 
zuccaro di canna in glucoso ordinario e levuloso 



('.‘IP’O 

C<«lI«0"-(- = 

Glucoso 



C*IP*0‘ 

Levuloso 



La sintesi non potè finora confermar questa ipotesi. Essa però, 
scrive il Berthellot, sembra aver luogo nei vegetali sotto l’influenza 
di condizioni che la chimica non è giunta ancora a riprodurre. Cosi 
gli aranci raccolti un poco prima della completa loro maturità ed 
abbandonati a se stessi diventano di mano in mano più zuccherini. 
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Questo cambiamento è accompagnato da un accrescimento nelle 
proporzioni dello zuccaro di canna, e viceversa da una diminuzione 
in quella dello zuccaro inlervertito che negli immaturi aranci era 
contenuto. Un cambiamento analogo avviene nelle sommità del 
sorgo all’epoca della fioritura, ed è probabile sia la cagione della 
maturità completa di un gran numero di frutti. 

Saccarosi propriamente detto (Zuccaro prismatico , zuccaro di 
canna). — Tipo di tutti gli altri saccarosi è questa varietà gran- 
demente diffusa in natura. Trovasi infatti nella massima parte dei 
frutti neutri od acidi, come nell'ananas, nelle castagne, nei coco- 
meri, ecc. Lo si estrae però dal sugo AeW’arundo saccarifera e della 
barbabietola. La prima infatti lo contiene, fresca, nella propor- 
zione del 18 0/0 del suo peso ; la seconda, in media, in quella del 

10 0/0 approssimativamente. 

Nella pratica però la quantità ricavata si dall’una che dall’altra 
è di molto inferiore, e non supera talvolta il 5 od il 6 0/0 del peso 
della materia prima. Nell'America del Nord, ed in taluni altri luo- 
ghi, si estrae altresì lo zuccaro dall’acero. 

Si è pure tentata, e si esperimenta con felice, secondo affermasi 
da taluni, con mediocre successo, secondo altri, l’estrazione dello 
zuccaro dal sorgo, su vasta scala coltivato. 

L’estrazione dello zuccaro dalla canna e dalla barbabietola co- 
stituisce una delle più importanti industrie, la pratica della quale ab* 
braccia una serie di quistioni o risolute già, o che pendono tuttavia 
da risolversi ancora, talché ad essereconvenientemen te trattata richie- 
derebbe per lo meno da sola un intiero volume. Kiservando perciò 

11 vasto argomento ad una apposita monografìa, ci limiteremo ad 
alcuni cenni sulla estrazione dello zuccaro cristallizzabile dalle due 
materie prime più generalmente impiegale, cioè dalla canna a zuc- 
caro e dalla radice della barbabietola. 

Tagliata la canna pervenuta a maturità, se ne separa, schiaccian- 
dola sotto dei torchi cilindrici, il sugo (Vesow). Questo, mescolato 
ad alcuni centesimi di calce, vien tosto portato alla temperatura di 
60° perchè si defechi e non si alteri. La calce infatti si combina 
alle materie albuminoidi e seco le elimina sotto forma di schiuma 
che si raccoglie alla superficie del liquido e viene agevolmente 
asportata. Ciò fatto, si manda il sugo chiarificato in una seconda 
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caldaia , nella quale viene evaporalo sino a che segni 25° all’a- 
reometro. 

Si filtra per tessuti di lana, e si prosegue l’evaporazione in una 
terza caldaia a consistenza di denso sciroppo, che si fa passare in 
un rinfrescatolo, poi in tini a cristallizzare. Si decantano le acque 
madri che, nuovamente evaporate, danno altro zuccaro cristalliz- 
zato. L'ultima acqua madre incristallizzabile porta il nome di me- 
lassa. Essa contiene quasi la metà dello zuccaro primitivo in parte 
cristallizzabile, ed in parte invertito, cioè miscuglio in parti eguali 
di glucoso e di levuloso. Lo zuccaro grezzo cosi ottenuto è tutla- 
volta colorito e deve essere affinato. 

Giova intanto avvertire che la trasformazione di tanta parte di 
zuccaro cristallizzabile in zuccaro inlervertito è dovuta alla con- 
centrazione, indi i perfezionati metodi ad operarla nelle ben con- 
dotte officine in cui la evaporazione si fa nel vuoto, cosi che riesce 
più rapida ed a più bassa temperatura. 

Zuccaro di barbabietola. — La barbabietola di Silesia contiene, 
come già si è detto, il 10 0/0 approssimativamente di zuccaro di 
canna. Si lava superficialmente, poi in parecchi diversi modi se ne 
estrae il sugo, e si procede alla defecazione, aggiungendogli da 300 
a 1000P 1 di calce per ettolitro e scaldando a 95°. Si decanta, si fil- 
tra su nero animale, e si evapora in caldaie scaldate a vapore prima 
all’aria libera, poi nel vuoto per abbassare la temperatura della 
evaporazione, fino a che segni da 42® a 43° Baumé. Si fa passare 
in un refrigerante, poi in forme coniche capovolte colla punta in 
basso. Ottenuta che siasi la cristallizzazione, si stura un buco lo- 
cato alla punta del cono, e si lascia uscir la melassa. Si usa altresì 
di far cristallizzare lo zuccaro in grandi recipienti, di raccogliere 
la massa cristallina e di espellerne l’acqua per mezzo di un idro- 
estrattore (Esoreuse dei Francesi), apparecchio che, animato appunto 
da un molto rapido movimento di rotazione, è nelle officine impie- 
galo a separare, mediante la forza centrifuga, i liquidi dai solidi. 

Sul finire della campagna saccarifera i sughi si alterano molto 
rapidamente, indi una perdita di saccaroso più considerevole ancora. 
Ad evitarla si aggiungono al sugo 2 kil. e 1/2 di calce stemprata in 
13 a 14 litri di acqua e si scalda a 95°. Si formano in tal modo dei 
saccarati di calcio che meglio dello zuccaro resistono alle cause 
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alteratimi. Si filtra su nero animale, si decompongono i saccarati 
con una corrente di acido carbonico, e si opera come già si è 
detto. 

Affinamento dello luecaro. — Lo zuccaro greggio, oltre al colore 
giallognolo, contiene il 3 o 4 0/0 di materie straniere, indi la con- 
venienza di affinarlo. Si scioglie perciò in 1/3 del suo peso di acqua, 
si scalda a vapore, si mescola con 5 0/0 di nero animale in pol- 
vere, e quando comincia a bollire col 1/2 0/0 di sangue di bue. La 
costui albumina, che si coagula, seco trascina le materie straniere, 
ed il sciroppo si chiarifica. Decantato, filtrato per sacelli di cotone, 
viene una seconda volta decolorato, poi concentrato nel vuoto, e 
fatto cristallizzare nelle forme coniche già descritte. Si accelera lo 
sgocciamento dei pani di zuccaro facendo il vuoto alla punta dei 
coni capovolti che li contengono. 

Questa operazione terminata, si asporta lo strato superiore e duro 
di zuccaro che trovasi alla base del pane, gli si sostituisce uno 
strato di zuccaro bianco fortemente pigiato, e si finisce di riem- 
‘ piere la forma con una poltiglia di argilla bianca. 

L’acqua contenuta nell’argilla determina poco a poco lo sposta- 
mento e lo scolo del sciroppo colorato fra i cristalli interposto. Si 
chiude allora il buco inferiore della forma, si leva l’argilla, e si 
versa entro il pane del sciroppo di zuccaro bianco per riempiere i 
vuoti. Si finisce per ultimo col seccare alla stufa. 

Zuccaro candito. — Concentrando un sciroppo fino a 37° Baumé, 
poi abbandonandolo in una stufa scaldata a 30°, ed in recipiente 
attraverso al quale siano lesi dei fili, lo zuccaro si depone in grossi 
cristalli e prende il nome di zuccaro candito, probabilmente perchè 
questi grossi cristalli si ottengono altresì in masse voluminose al 
fondo dei recipienti in cui si abbandoni a sé stesso il sciroppo im- 
piegato a candire i frutti. 

1 cristalli del saccaroso hanno forma di prismi romboidali, obli- 
qui, duri, anidri, incolori, inodori, e di una densità =1,606. 

Gode il saccaroso le seguenti proprietà : 

1° È destro-giro con potere rotatorio = -t-75*,8. 

2“ Sciogliesi agevolmente nell’acqua, e si cambia, prima di cri- 
stallizzare, in sciroppo. Il sciroppo semplice, base di tutti i sciroppi 
medicinali, è una soluzione di zuccaro nella metà del suo peso di 
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acqua, che segna a freddo 37° Baumé, ed entra in ebullizione a 
105°. 

3° Insolubile nell'etere, si scioglie invece in quattro volte il 
suo peso di alcool ad 85°. Entra in fusione a 160°, e si rapprende 
freddando in una massa amorfa e diafana che costituisce lo zuccaro 
d’orzo. Se proseguasi a mantenerlo più oltre alla temperatura della 
fusione, si trasforma in un miscuglio di glucoso e di levulosano 

C lt H M 0 11 C 6 H‘*Qfi t 

Zuccaro di canna Glucoso Levulosano 

Il levulosano è un anidride del levuloso, e lo rigenera infatti per 
l’ebuliizione cogli acidi diluiti. Ad una temperatura più elevata lo 
zuccaro si colora e si caramelizza. 

4° Fatto bollire lo zuccaro di canna cogli acidi diluiti, si as- 
socia gli elementi di una molecola di acqua, e si converte in un 
miscuglio di glucoso e di levuloso, cui si dà il nome di zuccaro in- 
temerato 

c'»H"cr |(j Q _ Ciro* c°n i, o " 

Zuccaro <ii canna Glucosi) Levuloso 

L'acido solforico concentrato carbonizza rapidamente lo zuccaro 
di canna, l’acido azotico lo trasforma in acido ossalico, mentre a 
contatto di un miscuglio di perossido di manganese e di acido solfo- 
rico che gli somministra l’ossigeno necessario, il saccaroso si con- 
verte in acido carbonico ed acido formico. 

5° A contatto col lievito di birra comincia a sdoppiarsi in glu- 
coso ed in levuloso, poi soggiace alla fermentazione alcoolica. 

6° Si combina lo zuccaro cogli alcali. Si conoscono infatti pa- 
recchi saccarati di bario e di calcio. La calce in eccesso scioglie 
una grande quantità di zuccaro ; il liquido incoloro, fortemente al- 
calino, è una soluzione di saccarato di calcio che alla temperatura 
della ebullizione si rapprende in una massa bianca, avente l’aspetto 
della salda, e diventa nuovamente limpida freddando, perocché il 
saccarato di calcio, solubile nell’acqua a freddo, vi diventa insolu- 
bile alla temperatura della ebullizione. 

Rappresenta lo zuccaro la parte di alcool poliatomico. Si cono- 
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scono infatti combinazioni di zuccaro e di acidi con eliminazione 
di acqua che sono analoghe agli eteri. Uno di questi, l’etere tetra- 
nitrico, analogo alla raannile nitrica, detuona violentemente, e si 
ottiene in massa amorfa sciogliendo lo zuccaro in un miscuglio di 
acido solforico ed azotico a 0°, e precipitando la soluzione nel- 
l’acqua . 

7° Lo zuccaro di canna non riduce nemmeno alla temperatura 
della ebullizione il tartrato cuprico-potassico, proprietà della quale 
si ha da tener conto nell’analisi chimica dei liquidi zuccherini, 
della quale ci occuperemo a suo tempo. 

Lattosi) (Lattina, zuccaro di latte) C ,, H”0"-(-H 1 0. — Esiste que- 
sto saccaroso nel latte dei mammiferi, dal quale può essere isolato 
separando anzitutto il latte dal burro, precipitandone la caseina 
con alcune goccie di acido solforico, filtrando ed evaporando fino 
a cristallizzazione, sciogliendo la massa cristallina, decoloran- 
dola col nero animale, e facendola cristallizzare di nuovo. Si otterrà 
per tal modo il lattoso in prismi romboidali drilli, emiedrici, duri, 
opachi, debolmente zuccherini, aventi densità = 1,534, solubili in 
2 parti di acqua bollente, in 6 di fredda, insolubili nell’alcool, nel- 
l'etere. 

Non è che in presenza di un grande eccesso di lievito di birra 
che lo zuccaro di latte si determina a fermentare stentatamente. 
Nel latte sotto l’influenza della caseina si trasforma in acido lattico. 
Quando però il liquido è diventato acido, la fermentazione si arre- 
sta (il fermento che dà origine alla fermentazione lattica non svi- 
luppandosi che in liquidi neutri). 

Ma allora, se favorevoli concorrano le condizioni di temperatura, 
l'acido prodottosi reagisce a sua posta sul lattoso, sdoppiandolo in 
galactoso e glucoso che fermentano e si convertono in alcool ed 
acido carbonico. 

Questa metamorfosi è quella che usufruita da taluni popoli delle 
steppe della Russia consente loro di prepararsi col latte delle loro 
giumente dei liquidi alcoolici. 

Lo zuccaro di latte finalmente, a differenza del saccaroso, riduce 
il liquido cupro- potassico, meno agevolmente e rapidamente però 
del glucoso. 

Melitoso C’H”0"-4-3H‘0. — Venne estratta questa varietà di 
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saecaroso da una manna derivante da diversi cucalyplus della terra 
di Van Dìemen. Essa gode la proprietà di sdoppiarsi, sotto l’in- 
fluenza degli acidi diluiti, in glucoso, e nel costui isomero non fer- 
mentescibile, di cui già si è detto, cioè in eucalina. 

Meleziloso. — Rappresentato da forinola perfettamente identica 
a quella del melitoso, è questo il saccaroso isolato della manna di 
Briancon. Gli acidi lo sdoppiano in due molecole di glucoso. 

Micoso , o trecaloso , C'MP‘0" -+- 2H'0. — Venne estratto dalla 
segala cornuta, e da una specie di manna d’Oriente chiamala t re- 
cala , onde il suo nome. Esso ha proprietà identiche ai suoi isomeri. 

Sinartroso C‘* H** O 41 — t— H* 0. — Fu trovato nei bulbi della Dahlia 
variabilis e dell’ Helianthus tnberosus, e si distingue dai suoi iso- 
meri per la mancanza di forme cristalline , la deliquescenza , la 
niuna azione sulla luce polarizzata, e l’incapacità a fermentare di- 
rettamente. 

Dopo aver parlato dei diversi individui della famiglia dei glucosi 
e dei saccarosi, ci sembra debito nostro il completare la storia di 
questi composti accennando i procedimenti coi quali si può rico- 
noscere la presenza degli uni e degli altri in un liquido, e deter- 
minarli quantitativamente, esporre, in una parola, il come si abbia 
ad eseguire l'analisi dei liquidi zuccherini. 

Tre possono essere i metodi analitici delle soluzioni zuccherine, 
cioè due chimici ed uno fisico , che sono: 1° la fermentazione ; 
2® l’azione sul liquido cupro-polassico; 8° l’azione che esercitano 
sopra un raggio di luce polarizzata. 

Analisi colla fermentazione. — È questa una dei più antichi 
mezzi per la determinazione dello zuccaro nei liquidi che lo con- 
tengono. Sottoposto infatti alla fermentazione lo zuccaro , se pris- 
matico, comincia a trasformarsi in glucoso, poi sdoppiasi in alcool 
ed acido carbonico che stanno in un rapporto costante colla quan- 
tità di zuccaro scomparso, e permettono di agevolmente calcolarla. 

Secondo il Balling, 100 in peso di zuccaro danno 

51,1 1 1 di alcool, e 
48,889 di acido carbonico. 

Secondo Siemens, 98 parti in peso di alcool assoluto corrispon- 
dono a 171 di zuccaro ed 88 di acido carbonico. 
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Basta pertanto , per determinare lo zuccaro, di riconoscere la 
proporzione di alcool e di acido carbonico da lui prodotti. 

A questo fine si opera nel modo seguente. — Si prende anzi- 
tutto del lievito di birra , si stempera nell’acqua pura per modo 
che questa segni 9° Baumé, si getta su filtro e si lascia gocciare. 
Si ha cosi un residuo consistente, del quale si aggiunge il 10 0/0 al 
liquido zuccherino che viene mantenuto alla temperatura di 25 
a 30° fino a che la fermentazione si compia nelle 24 od al massimo 
nelle 48 ore. 

Questa finita, diversi sono i procedimenti con cui si calcola lo 
zuccaro che scomparve. 

Il Pelouze infatti separava l’alcool prodotto mediante la distilla- 
zione, e dalla quantità di questo deduceva lo zuccaro moltiplican- 
dolo pel rapporto 100 : 50,9 

Sia per esempio 30 l’alcool derivante da 300“ di liquido, si avrà : 
50,9 100 .. 30 x _ 100X30 _ 58,94 

Alcool Zuccaro Alcool Zuccaro 50,9 Zuccaro 

Ne consegue che il liquido conterrà 0/0 di zuccaro. 

Il Gali calcola lo zuccaro contenuto nel liquido sottoposto alla 
fermentazione dalla perdita in peso che questo ha provato, e che 
rappresenta l’acido carbonico che si svolse , corrispondente , come 
già si è accennato, per ogni 48,89 a 100 di zuccaro. 

Quantunque però la proprietà di fermentare sia caratteristica 
degli zuccari, i metodi analitici fondati su questa reazione non pos- 
sono dare risultamenti di rigorosa esattezza. Ed invero , oltre che 
richieggono delle abbastanza lunghe manipolazioni , sono d’al- 
tronde soggetti ad errori, non potendosi calcolare le proporzioni 
di acido succinico e di glicerina formatesi contemporaneamente 
all’alcool ed all’acido carbonico. La pratica pertanto non ricorre 
che raramente alle analisi dei liquidi zuccherini per via di fermen- 
tazione. 

Analisi col lartrato cupro-polassico. — Parlando dell’acido tar- 
tarico si diede già la ricetta del liquido cupro-potassico, che ve- 
demmo poi essere ridotto dai glucosi ma non alterato , nemmanco 
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alla temperatura della ebullizione , dal saccaroso o zuccaro di 
canna. Non è dunque senza ragione che il Trommer, Barresvill 
e Fekling raccomandano il doppio tartrato per l’analisi degli zuc- 
cari, alla quale si può procedere come segue : 

Suppongansi due liquidi contenenti, l’uno solo zuccaro prisma- 
tico, l’altro, questo e glucosi contemporaneamente. 

Sciolgonsi anzi tutto lOs 1- di puro e ben secco zuccaro candito 
in poca acqua distillala, aggiungonsi 50“ di acido cloridrico puro, 
poi tanta acqua distillata ancora quanta basti a portare la solu- 
zione all’esatto volume di 1 litro. Si colloca questa in bagno- 
maria, si porta e mantiene per 1/4 d’ora alla temperatura di 70°, il 
clic basta a trasformare lo zuccaro prismatico in zuccaro interver- 
tilo , cioè nel miscuglio a parti eguali di glucoso e di levuloso, 
che entrambi riducono il liquido cupro-potassico. La soluzione 
zuccherina così ottenuta conterrà per ogni 105“ 1s r di zuccaro 
prismatico invertito, cioè 1s r ,15 di glucoso e di levuloso. 

Si misurano 50“ di liquido cupro-potassico , si introducono in 
bianca e pulita cassuletta di porcellana, e vi si portano a tempera- 
tura prossima alla ebullizione, poi empita una bomboletta graduata 
di soluzione zuccherina vi si versa goccia a goccia, e poi a fra- 
zioni di goccia , fino a che cesserà dal precipitarsi del rosso ossido 
ramoso, ed ogni azzurra colorazione scomparsa dal liquido, se ne 
manifesti un’altra lievemente giallognola. 

Si legge sulla bomboletta graduata il numero di centimetri cubi, 
e di frazioni di centimetro cubo impiegati a tutti ridurre i 50“ del 
doppio tartrato (suppongasi per esempio siano 20, 5), e si saprà 
per tal modo a quale quantità di zuccaro prismatico invertito cor- 
rispondano. Questa, nel caso da noi supposto, sarà eguale a 0e i ',224. 

Ciò fatto si comincia a notare se le soluzioni zuccherine che si 
hanno esercitino o non azione riduttrice sul doppio tartrato. 

In caso negativo , e tale sarà quello della soluzione contenente 
solo zuccaro prismatico, si aggiungono a 50“ cubi di questa 10“ di 
acido cloridrico, poi si porta e mantiene il tutto per 1/4 d’ora alla 
temperatura di 70° in bagno-maria. Si lascia freddare , si neutra- 
lizza la soluzione acida con carbonato di sodio , e ripetendo l’o- 
perazione si misura quanti centimetri cubi c frazioni di lei occor- 
rano a ridurre i 50“ di trartrato cupro potassico, dal che si deduce 
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la quantità di zuccaro prismatico che nel liquido è contenuta. 
Cosi, per tornare agli esempi, si imagini siansi dovuti impiegare 
8 dei cinquanta centimetri cubi della soluzione zuccherina inver- 
tita , eppcrò ridotta , per raggiunta dei 10“ di acido a 60“, e si 
saprà che 8“ di lei contengono 0s r ,224 di zuccaro invertito, cor- 
rispondente a 0s r ,190 di zuccaro prismatico, pel che, fatta la pro- 
porzione, si dedurrà che in 1 litro di soluzione si contiene zuccaro 
prismatico 23s r ,7. 

E questa quantità si accrescerà di 1/5 ancora essendosi diluiti i 
50“ di soluzione con 10 di acido cloridrico per invertire lo zuc- 
caro ; si avrà per conseguenza in ultima analisi zuccaro prismatico 
in 1000“ di soluzione, 23,7 -4- 4,G15 = 28e r ,315. 

Se invece la soluzione cupro-potassica si decolori e deponga os- 
sido ramoso per addizione della soluzione zuccherina non invertita, 
segno è contenersi in questa glucosi, ed allora sono necessarie due 
operazioni , cioè una prima colla quale si determina il glucoso 
naturalmente contenuto nel liquido , poi una seconda dopo l’in- 
versione dello zuccaro prismatico , se esiste già. Sottraendo da 
questo il glucoso già determinato, il residuo ne rappresenterà la 
quantità. 

Noi non aggiungeremo agli esposti altri procedimenti chimici 
per la determinazione dello zuccaro , ma passeremo ad esporre 
l’analisi ottica. 

Questa, generalmente oggidì preferita in tutte le officine, se bene 
eseguita, conduce a risultamenti di molto approssimativa esattezza, 
e congiunge a questo il pregio della facilità e rapidità dell’esecu- 
zione. 

Detto anche polarimclrico il procedimento che ci apprestiamo a 
descrivere, è dovuto in parte al caso, ed in parte ai lavori impor- 
tantissimi della scienza in ottica. 

Chi della fisica ignaro non sia conosce la polarizzazione della 
luce scoperta nel 1811 dal Malus, e le preziose applicazioni che da 
questo trovato seppero derivare l’Arago ed il Biot. 

Quest'ultimo riconobbe che taluni liquidi posseggono al pari del 
cristallo di rocca la proprietà di polarizzare circolarmente la luce, 
che le soluzioni dello zuccaro cristallizzabile deviano a dritta il 
piano di polarizzazione, quelle dello zuccaro dei frutti lo deviano 
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invece a sinistra. Si assicurò inoltre che l’intensità di questa devia- 
zione, cioè l’angolo di rotazione, ovvero l’arco che la misura, era 
sempre proporzionale: 1° alla quantità in volume di zuccaro con- 
tenuto nel liquido; 2° all'altezza dello strato, ossia della colonna 
liquida sottoposta all’esperimento. 

Tenendo conto di questi dati, il Mitscherlich primo, poi il Soleil, 
dotarono la scienza e l’industria di preziosi apparecchi ottici, coi 
quali si può con approssimativa esattezza determinare lo zuccaro 
che in un liquido è contenuto, misurando l’intensità della devia- 
zione a dritta od a sinistra indotta nel piano di polarizzazione di 
un raggio luminoso. 

Noi, lasciati in disparte il polarimetro del Mitscherlich, ci con- 
tenteremo di descrivere le parli costituenti quello del Soleil, mo- 
dificato e perfezionato dal suo successore Duboscq, n di accennare 
il come con questo veramente ingegnoso istrumento si possa ese- 
guire l’analisi ottica di un liquido zuccherino, lasciando alla fisica 
l’esporre la teoria del saccarimetro, cioè i principi i scientifici sui 
quali è fondata la sua costruzione. 

Tre sono le parti di questo istrumento da considerarsi anzi tutto. 
Una prima parte A ( Tav. IV, Fig. 1 ) che chiamasi la obbiettiva, 
una seconda B, opposta alla prima, che dicesi visuale , oculare, 
siccome quella cui si applica l’occhio, fisse entrambe, ed una terza 
mobile che si innesta fra le altre due, C, e consta di un tubo lungo 
0 m ,20 , ovvero di un altro avente la lunghezza di 0 m ,22, e mu- 
nito nel centro di un tubo verticale per cui si versa il liquido, nel 
quale si può immergere un piccolo termometro. Oltre a ciò deve 
l’operatore in queste tre parti volgere la sua attenzione a cinque 
organi o punti mobili, che sono : 

1° Il piccolo tubo o porta oculare D, contro cui applicherà 
l’occhio, e che egli spingerà dalfinfuori all’indentro, od allungherà 
verso di sè onde avere distinta la visione attraverso al liquido 
contenuto nel tubo; 

2" Il piccolo bottone verticale V che serve a regolare lo stru- 
mento, a far coincidere collo 0" della scala la linea nera mediana 
dell’indicatore; 

il» 11 grande bottone orizzontale //, con cui rendesi uniforme 
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hi tinta dell’oggetto della visione, facendolo , secondo il bisogno , 
girare da dritta a sinistra, ovvero da manca a dritta; 

4° L’anello a molla Af, con cui si dà all’oggetto della visione la 
colorazione più acconcia ad una esatta determinazione , tale cioè 
nella quale l’occhio dell’osservatore possa afferrare le minime va- 
riazioni, e, per cosi dire, le più leggiere sfumature ; 

5° Finalmente la scala R R, su cui leggesi il numero che 
addita la ricchezza della soluzione zuccherina esaminata. 

Ad eseguire col saccarimetro l’analisi di un liquido si proce- 
derà come segue: 

Si colloca innanzi alla parte obbiettiva una buona e bene accesa 
lampada, in guisa clic la sua luce passi per l’asse deU’istrumenlo 
e lo attraversi. Noi ci serviamo pel nostro saccarimetro di una 
piccola lampada a luce ossi-idro magnesiaca, di cui tempriamo la 
eccessiva intensità con un sottil vetro spolito. 

Riempiesi di acqua uno dei due tubi di 0 m ,20 di lunghezza , e 
collocatolo fra la parte obbiettiva e l’oculare si applica l’occhio a 
qucst’ultima, allungando od accorciando , per mezzo del piccolo 
bottoncino annessogli, il tubo mobile fino a che si vegga all’opposto 
capo del saccarimetro una superficie circolare divisa in due semi- 
circoli eguali, coloriti ciascuno e separati da una linea nera che 
deve mostrarsi ben franca e netta, ma non troppo grossa però. 

Se, come generalmente avviene, i due semi-dischi non hanno la 
stessa tinta , la medesima gradazione , si gira il grande bottone 
a destra od a sinistra fino a che le tinte nei due semidischi siano 
perfettamente identiche, e l’occhio non possa più avvertire diffe- 
renza di sorta nella tinta sensibile condotta facendo girare il bot- 
tone a molla. 

Si guarda se la linea nera dell’indicatore coincide esattamente 
collo 0° della scala, e dove no, si stabilisce la coincidenza facendo 
girare il piccolo bottone verticale nel senso che occorre. 

L’istrumenlo è stato in tal modo regolato. 

Allora al tubo pieno d’acqua si sostituisce il compagno conte- 
nente la soluzione zucclierina, e si guarda attraverso al nuovo li- 
quido. Vedrassi che l'uniformilà delle tinte più non esiste, e che i 
due dischi diversamente son colorili. Si riconduce l’uniformità fa- 
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cendo girare il grande bellone orizzontale da sinistra a dritta fino 
a che siasi perfettamente ristabilita. 

Siccome poi la soluzione potrebbe essere lievemente colorita, la 
tinta in tal caso più non sarebbe sensibile. 

Tornasi a questa per mezzo del bottone a molla, onde non rimane 
più che a leggere sulla scala il numero dei gradi segnali a sinistra 
dello 0° dall’indicatore ed a stabilire il calcolo della quantità di 
zuccaro per 100 che il liquido contiene partendo dai dati seguenti : 

Il saccarimetro del Soleil è stato graduato in modo che il tubo 
di 20*™ di lunghezza essendo pieno di una soluzione di lfis^SO di 
zuccaro prismatico puro in 100 w di acqua distillata si abbiano 100° 
gradi a sinistra. Ogni grado pertanto corrisponderà a 0s r ,1635 di 
16 35 

zuccaro, ossia a Moltiplicando adunque 0,1635 pel numero 

dei gradi osservato, il prodotto rappresenterà lo zuccaro contenuto 
in 100 parti di liquido. 

Così, per esempio, si immagini che il saccarimetro segni 53° a 
sinistra, e si avrà 

0,1635X53=8,66 

di zuccaro per 100 in volume di liquido, oppure 1*80,6 per ogni 
mille centimetri cubi, ossia per ogni litro. 

li Clerget ha steso delle tavole che dispensano dal ricorrere a 
questo calcolo. È da notarsi però che in queste 100° del saccari- 
metro non corrispondono più a IOp^O di zuccaro in 100 M , ma a 
16(5 r ,47. Chi volesse pertanto servirsi di tali tavole dovrebbe rego- 
lare il saccarimetro per modo che segni i 100" impiegando una 
soluzione contenente 16,47 0/0 di zuccaro. 

La determinazione dello zuccaro in un liquido che contenga con- 
temporaneamente zuccaro prismatico o zuccaro di frulli richiede 
due osservazioni, cioè una prima fatta, come già si è descritto, col 
liquido tal quale, o, se occorra, defecato e decolorato, ed una se- 
conda fatta col liquido che dopo l’addizione di 1/10 di acido clori- 
drico venne portato e mantenuto per 1/4 d’ora, in bagno-maria, alla 
temperatura di 70" ad 80°. 

Si empierà di questo liquido, che conterrà lo zuccaro invertito, 
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il tubo di 22 centimetri di lunghezza, al quale si adatterà il termo- 
metro che ne indichi la temperatura, e si noterà la deviazione da 
lui prodotta a sinistra, cioè quanti siano i gradi a destra dello 0” 
segnali dall’indicatore, dopo avere conseguito di nuovo la perfetta 
eguaglianza di colorazione nei due semi-dischi, avvertendo di ag- 
giungere ai gradi trovati tante volle un grado quante il termometro 
segna 2° in più di 10°, poi si moltiplicheranno questi gradi per 0,43, 
ed il prodotto rappresenterà lo zuccaro prismatico invertito, ovvero 
questo e quello naturalmente contenuto nel liquido. Ora se il pro- 
dotto, calcolo fatto, sarà eguale a quello dedotto dalla prima osser- 
vazione, si conchiuderà non contenersi nel liquido analizzando che 
puro e solo zuccaro prismatico. Se invece sia superiore rappresen- 
terà i due zuccari contemporaneamente, c dalla differenza in più si 
potrà determinare col calcolo la quantità di zuccaro invertito natu- 
ralmente contenuto nel liquido analizzato. 

Valga a dilucidazione di nuovo un esempio: 

Invertito, il liquido zuccherino che nella prima osservazione se- 
gnava -f-53° a sinistra dello 0° nel saccarimetro, segni — 20,14 a 
dritta, si avrà 

20,14X0,43=8,66, 

cioè la stessa quantità che nella prima osservazione, c si conchiu- 
dcrà nel liquido non contenersi che zuccaro prismatico. 

Non cosi dove nella seconda osservazione siasi trovato — 24, che 
moltiplicato per 0,43 darà 10,32. 

Dedotto questo numero, si ragionerà come segue : 

Se i 10,32 0/0 trovali derivassero da solo zuccaro prismatico, 
questi nella prima osservazione avrebbero dovuto segnare tanti 
gradi a sinistra dello zero quante volte 0,1635 è contenuto in 10,32 
cioè -+-63’ approssimativamente. Ora i 10" in meno trovati rappre- 
sentano l’azione levo-gira dello zuccaro invertito contenuto natu- 
ralmente nel liquido analizzato, in altre parole 10° a sinistra dello 
0" corrispondenti a 3,8 a dritta, che moltiplicali per 0,43 dareb- 
bero 1,63 di zuccaro invertito. . 

Si conchinderà pertanto nel liquido contenersi, dopo l’inversione, 
un totale di zuccaro =10,32 0/0 considerato allo stato di zuccaro 



Digitized by Google 



— 479 — 



prismatico C'MI^O", e prima dell’inversione un miscuglio dei due 
zuccari nelle proporzioni di 



Zuccaro prismatico 8,69 

Zuccaro naturalmente invertito 1 ,63 



10,32. 

Il Wild mollo recentemente ha fornito la scienza e l’industria di 
un nuovo saccarimetro, cui diede il nome di polaristrobomelro. 
Questo costrutto a Berna dai meccanici Hermann e Pfisler, esperi- 
mentato dal dottor Landolt di Berna per incarico del Ministero Prus- 
siano, presenta, a detta dell’inventore, due volte maggiore esattezza 
del saccarimetro ottico del Soleil. 

Noi l’abbiamo esperimenlalo nel nostro laboratorio, e non tro- 
vammo punto esagerati gli elogi che l’autore ne fa nella sua prefa- 
zione alla Guida per l’uso dello strumento, e ne diamo la figura 
(Tav. IV, Fig. 2). 

Paghi però di avere dimostrato colla descrizione del saccarimetro 
del Soleil il come l'analisi ottica delle materie zuccherine possa es- 
sere eseguita, non crediamo insistere oltre su questa, varcando di 
troppo i confini in cui deve contenersi questo nostro corso elemen- 
tare di chimica. 



CAPITOLO XVII. 



Idrati di carbonio — Materie amilacee — Amidi o fecola — Estrazione del- 
l’uno e dell'altra — Proprietà dell'amido — Metamorfosi dell’amido — 
Desterina — Xiloidina — Azione sull’amido della diastasi — Inulina, 
glicogeno, celluloso — Preparazione del puro — Sue proprietà, ed appli- 
cazioni di queste — Pirossilina, ossia celluloso quintinitrico — Prepara- 
zione por gli usi dell’arte del minatore, della guerra e della fotografia — 
Gomme e mucilagini. 



Idrati di carbonio, amido, inulina, glicogeno, desterina, cellu- 
loso. — Guardando alle formole rappresentanti il glucoso e gli iso- 
meri suoi di cui si è trattato nei precedenti capitoli, appare bene 
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accomodala a questi principi! immediati la denominazione con cui 
vengono da non pochi moderni chimici designali di idrati di car- 
bonio. In questa medesima famiglia possono inscriversi le materie 
amilacee, parlando delle quali si proseguirà per ciò la storia degli 
idrati di carbonio. 

Paiono esse infatti risultare dal condensamento di tre molecole di 
glucoso con eliminazione di tre molecole di acqua, acqua che sotto 
diverse influenze riprendono per rigenerare il glucoso 

3(C S H ,J Q‘) _ 3H , 0 _ C 1 *H ,0 Q' S 

Glucoso Amido 

È l'amido, o per meglio dire la materia amilacea, una delle specie 
chimiche più di ogni altra diffusa nel regno vegetale. Si trova questa 
infatti nei bulbi delle liliacee, ed in più abbondanza ancora nelle 
sementi dei cereali, delle leguminose e nelle patate. 

Estratto da queste ultime prende il nome di fecola, di amido in- 
vece se ricavato dai cereali. Fu segnalala inoltre la presenza del- 
l'amido nell’organismo animale, nella milza, nei reni, nell’epitelio, 
nell'amnios e nella placenta. 

Estrazione della fecola. — Riduconsi meccanicamente in polpa le 
patate, e recata questa su fini stacci viene sottoposta all’azione non 
interrotta di numerosi filetti di acqua che seco trascina attraverso 
alle maglie la fecola in sottoposti bacini in fondo ai quali deponesi. 

È la fecola costituita da grani bianchi, lucenti, arrotondati od 
ovali più o meno regolari, di varia grossezza, aventi un diametro di 
185 millesimi di millimetro, mentre quelli dell’amido dei cereali 
non hanno che un diametro di 50 millesimi di millimetro. 

L’amido dei cereali veniva già nei tempi andati isolalo dalle co- 
storo sementi per mezzo della putrida fermentazione. A questo (ine 
il frumento soppesto e mescolato a cinque o sei volte il suo volume 
d’acqua, e a 12 o 15 0/0 delle acque acide provenienti da prece- 
denti operazioni veniva abbandonato a se stesso. Svolgevasi una 
fermentazione più o meno durevole, secondo la stagione, da 4 a 30 
giorni, la quale, distrutto il glutine, lasciava inalterato l’amido de- 
ponentesi al fondo dei lini in cui si operava. Questo procedimento 
di fabbricazione, che disgraziatamente non è stato ancora abbando- 
nato a (Tatto, dà luogo, oltre che a formazione di acido lattico, acetico, 
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carbonico, c carbonaio di ammoniaca, a svolgimento di prodotti di 
mollo ingrato odore ed esercitanli nociva azione sulla economia 
animale. Aggiungasi la distruzione del glutine alimento plastico per 
eccellenza, e si arguirà essere veramente a ragione che l’economia 
e la igiene consigliano di ricorrere al procedimento meccanico per 
l’estrazione dell’amido. 

Consiste questo nel ridurre in pasta due parli di Tanna con una 
d'acqua, ed a lavarla con un filetto di acqua su tela metallica. 11 
glutine rimarrà sulla tela, passerà l’amido, e si deporrà al Tondo 
dell’acqua. Raccolto, abbandonalo per 24 ore alla fermentazione 
che ne sgombri le traccie di glutine meccanicamente esportate, 
viene lavato, lasciato gocciare, poi seccato prima all'aria e quindi 
alla stufa. I suoi pani provano allora un ristringimento e si fendono 
in prismi irregolari costituendo l’amido che il commercio desidera. 
La forma prismatica infatti è indizio della purezza dell’amido e della 
sua provenienza dalla farina dei cereali. 

Il Payen nel suo Précis de chimie indus tritile descrive per filo e 
per segno il procedimento meccanico per l’estrazione dell’amido. 

1 grani della materia amilacea sono formati da piccoli sacelli con- 
centrici gli uni agli altri sovraposti, e terminati da una piccola aper- 
tura cui si dà il nome di ilo. Quando l’amido seccato a 100° viene 
inzuppato di acqua, gonfia, si distende, si rompe, e per cosi diresi 
sfoglia. 

Differiscono per grossezza e per forma grandemente da quelli del- 
l’amido dei cereali i grani dell’amido delle altre sementi, delle le- 
guminose, per esempio, e basta avere osservato questi grani una 
volta al microscopio per distinguerli agevolmente e riconoscerne 
la presenza tanto nelle farine quanto nel pane. 

Distingucsi l’amido alle seguenti proprietà: 

E incoloro, insipido, inodoro, insolubile nell’acqua, nell’alcool, 
nell’etere. Secco rimane inalterato a contatto dell’aria. La sua for- 
inola è 



C , "H 1 °0' 5 . 

Scaldato nell’acqua a 70° od 80° la assorbe rapidamente, e senza 
sciogliervisi cresce considerevolmente in volume, trasformandosi in 
una massa gelatinosa cognita a tutti sotto il nome di salda. Facen- 
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(Ione bollire una piccola quantità in molta acqua, poi gettando 
questa sopra di un filtro passa un liquido che contiene l'amido in 
minime proporzioni sotto Torma di esilissimi fiocchi in lui sospesi, 
e che gli danno aspetto opalino, ed altra minore quantità ancora in 
soluzione. Questo liquido, cui si dà il nome di soluzione di amido, 
non altrimenti che la saldasi colorano intensamente in azzurro per 
addizione di alcune goccie di soluzione acquea od alcoolica di jodo. 

Da questo il cloruro di calcio precipita dei fiocchi azzurri. 

Portato il liquido cosi colorito a temperatura prossima all’ebul- 
lizione si decolora per tornare azzurro freddando. All’amido colorito 
di jodo si diede impropriamente il nome di joduro di amido, quan- 
tunque niuno abbia dei caratteri delle chimiche combinazioni. 

Sono a conoscersi molto importanti le metamorfosi deU’amido 
sotto l’influenza del calorico, della diastasi e degli acidi. 

Desterina. — Portato e mantenuto per 24 ore alla temperatura 
di 100°, si modifica in parte e diventa solubile nell’acqua. A 160°- 
200° la modificazione è più profonda ancora, e si trasforma in de- 
sterina, cosi chiamala perché solubile nell’acqua, e non più colorata 
dal jodo ; volge a destra il piano di polarizzazione di un raggio lumi- 
noso. 

Secondo taluni chimici però la materia amilacea cosi modificata 
sarebbe un miscuglio di 1/3 di glucoso e di due terzi di desterina 
isomera dell’amido C'MP‘0 10 . A questo miscuglio si dà altresi il 
nome di leicomo o fecola torrefatta. 

Mollo concentrata la soluzione di desterina presenta l’apparenza 
di una soluzione di gomma, e la può sostituire come nelle arti cosi 
nelle industrie. Si distingue però dalla gomma per ciò che, mentre 
questa è precipitata dall’acetato basico di piombo, la desterina non 
lo è nè punto né poco. 

Fatto bollire in acqua contenente alcuni centesimi di acido sol- 
forico, l’amido si trasforma a tutta prima in desterina e glucoso, 
assimilandosi gli elementi di una molecola d’acqua, poi la desterina 
fisserà due molecole d'acqua ancora e si convertirà in glucoso an- 
ch’essa 

I. 



CMP’O^-t-lPO 




Glucoso 



C'MI ,0 0* 0 

Deslerina 
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II. 



C‘*H”O l<l 

Desteriua 



-2H ! 0 = 



2C^H»0" 

Giù coso 



Si imbeva l’amido di acqua acidulata coll'acido azotico, e scal- 
disi a 1i0°-120°, ed egli si trasformerà egualmente in deslerina. 
Aggiungasi una più grande quantità ancora di acqua acidulata e 
portisi all’ebullizione, e tutta la materia amilacea passerà allo stalo 
di glucoso. Gli acidi cloridrico ed ossalico esercitano sull'amido la 
stessa azione del solforico e dell’azotico. 

Tritando l’amido con una volta e mezzo il suo peso di acido sol- 
forico concentrato mantenuto a bassa temperatura, e trattando il 
miscuglio coll’alcool dopo averlo abbandonalo per un ora a sé stesso, 
si ottiene una materia solubile nell’acqua, colorita intensamente in 
azzurro dal jodo, cioè l’amido solubile del Bechamp. 

Sciogliesi l’amido in considerevoli proporzioni nell’acido azotico 
monidrato ossia fumante, e si precipita indi per addizione d’acqua 
allo stato di una materia bianca, che lavata e seccata costituisce la 
xiloidina ottenuta primieramente dal Braconnol. 

Questa, altro non è che un derivato nitroso dell’amido risultante 
dalla sostituzione in lui ad un atomo di idrogeno del gruppo mona- 
tomico azolile AzO 5 , se rappresentasi l’amido colla formola 

C“II l0 0 5 , 

ovvero della sostituzione a tre atomi di idrogeno di tre volte il ra- 
dicale azotile con eliminazione di tre molecole d’acqua, se si am- 
mette per l’amido la formola 



C 1 *IP“0‘ 1 -+- 3 



AzO* 



C"H"(AzO , )*O u 



Xiloidina 



4-311*0. 



Azione sull’amido della diastasi. — Facendo digerire nell’acqua 
dell’orzo germogliato, poi aggiungendo al liquido decantato del- 
l’alcool, se ne precipita una materia che costituisce una polvere 
bianca, amorfa, insipida, inodora, la quale fra i prmeipii suoi costi- 
tuenti conta l’azoto. È questa la diastasi, che la germinazione svi- 
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luppa noi sfimi dell’orzo. Esercita essa sull’amido la più energica 
azione, bastando a convertirne 200 volte il suo peso in desterina e 
giocoso. 

Di ciò l’industria ha fatto e fa continuo profitto, impiegando l'in- 
fusione d’orzo germogliato fatta a 75° per l’accennata trasforma- 
zione dell'amido. 

Azione analoga a quella della diastasi esercitano anche esse sul- 
l’amido altre sostanze azotate, come, per es., il lievito della birra, 
il sugo pancreatico e la saliva. 

Inulina. — È questa la materia amilacea contenuta nei tubercoli 
della dalia, del topinambò, e che differisce dall’amido dei cereali e 
dalla fecola delle patate: I 0 per non essere colorita in azzurro dal 
jodo; 2" per la sua solubilità nell’acqua; 3” per azione levo-gira 
sulla tace polarizzata; 4° finalmente perchè bollendo a contatto 
cogli acidi si trasforma intieramente in levuloso. 

Glicogeno. — 11 Bernard ha scoperto nel fegato, e più tardi nella 
placenta, questo corpo isomero dell'amido e del celluloso. 

Può essere ottenuto facendo una decozione di fegato, concentran- 
dola, lasciandola freddare, poi precipitandola coll’acido acetico cri- 
stallizzabile. 

Esso è, come l’amido, colorito dal jodo in azzurro, in violetto od 
in rosso bruno. 

Sembra essere il glicogeno (epperò il suo nome) il punto di par- 
tenza dello zuccaro elaborato dal fegato. Scaldato infatti col- 
l’acido cloridrico diluito si trasforma in glucoso. 

Celluloso n(C*H ,# O s ). — Costituente la trama dei vegetali tutti, 
nessuno eccettuato, epperò le cellule entro alle quali si contengono 
i prodotti del loro organismo, onde il nome che porta, questo iso- 
mero dell'amido si trova altresì nei muscoli e nell'involucro degli 
animali radiali. 

Egl’è che costituisce pressoché per intiero i vecchi pannilini, il 
cotone, la carta da filtro, ecc., il midollo del sambuco, mentre più 
consistente e più fortemente aggregato è nel frutto del Phylolephas, 
duro per modo da meritarsi il nome di avorio vegetale. 

Si prepara il celluloso puro, facendo bollire il cotone con una de- 
bole soluzione di idrato di potassio, lavandolo, trattandolo col 
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cloro, poi coll’acido acetico, coll’alcool, coll’etere, coll’acqua, e fa- 
cendolo seccare a 100". 

E il celluloso puro, solido, bianco, insipido, inodoro. Ha densità 
=1,25 a 1,45. È insolubile nell’acqua, nell’alcool, nell'etere, negli 
acidi ed alcali diluiti, ma sciogliesi molto bene nel liquido cupro- 
ammoniacale, che si prepara sciogliendo nella più piccola possibile 
quantità di ammoniaca concentrata dcU’idrato o del carbonato di 
rame, ovvero facendo passare a parecchie riprese (come lo con- 
sigliò lo Schweizer) sul rame metallico, esposto a largo contatto 
coll’aria, deU’ammoniaca concentrata. 

Immerso infatti il celluloso in questo liquido dall’intenso colore 
azzurro se ne imbeve, diventa gelatinoso e finisce di passar tutto in 
soluzione. L'addizione di acqua in eccesso, di acido solforico o clori- 
drico precipita il celluloso sotto forma di una massa gelatinosa, che 
lavata coll’alcool e seccata diventa polverulenta, bianca, leggiera, e 
tutte possiede le proprietà del celluloso. Sottoposto alla secca distil- 
lazione, il celluloso lascia un residuo di carbone e svolge non 
pochi prodotti gazosi e liquidi. 1 primi, che sono carburi di idro- 
geno, furono e sono talvolta impiegati all’illuminazione, i secondi 
consistono in acido acetico (pirolignico), alcool metilico o spirito di 
legno, acetone, acqua e materia insolubile, catrame, ossia goudron 
del legno. 

Le soluzioni anche concentrate degli idrati alcalini non eserci- 
tano a freddo azione alteratrice sul celluloso. Esse non fanno che 
gonfiarlo e disaggregarlo molto lentamente e superficialmente, a 
meno che concorra ad un tempo l’azione dell’aria. 

Un miscuglio invece di idrato di potassa e di celluloso inumidito 
somministra alla distillazione dello spirito di legno. 

Trattato coll’idrato di potassio o di sodio fusi, il celluloso invece 
si trasforma in acido ossalico. 

L’acido solforico esercita sul celluloso azione diversa, secondo il 
grado di sua concentrazione e la temperatura. Immergasi della 
carta per uno o due minuti nell’acido solforico diluito col suo vo- 
lume di acqua, si lavi diligentemente, si secchi, e si avrà una carta 
che potrà essere sostituita alla pergamena animale negli usi diversi, 
la permagena vegetale in una parola. 

Per un più lungo contatto coll’acido il celluloso trasformasi par- 



Digitized by Google 




— 286 — 

zialmente in amido, ed acquista per ciò !a proprietà di essere colo- 
rito in azzurro dal jodo. 

Quest’amido poi, se l’acido prosegua olire ad agire, finirà per 
sciogliersi, anche a freddo, convertito in dcsterina, di cui potrà 
essere riconosciuta la presenza neutralizzando l’arido colla calce, 
dopo avere diluito il liquido coll'acqua; mentre se acido tuttavia 
venga sottoposto all’ebullizione, conterrà l’amido trasformalo in 
glucoso. Indi la possibilità evidente di trasformare la segatura di 
legno in zuccaro, e quindi in alcool mediante la fermentazione, 
possibilità che già sarebbe stala dall'industria usufruita, se il tor- 
naconto l'avesse persuasa a tentarlo. . 

Una delle più importanti metamorfosi però del glucoso è quella 
che prova a contatto dell’acido azotico concentralo e fumante, o 
meglio di un miscuglio di 1 volume di questo e 2 di acido solfo- 
rico concentrato. 

11 celluloso trasformasi in un derivato nitroso, cioè nel prodotto 
eminentemente esplosivo, cui si dà comunemente il nome di colon- 
polvere, , fulmi-cotone, pirossilina, e più logicamente quello di ccllu- 
loso-quintinitrico. 

Questo prodotto, che si è fabbricalo c si prosegue a fabbricare 
oggidì in considerevoli quantità per gli usi dell’arte del minatore e 
della guerra, è dovuto alla sostituzione in due molecole di celluloso 
di 5 atomi di idrogeno per parte di cinque volte il gruppo mona- 
tomico azotile (AzO 2 ) 

Celluloso \ « ' • / Celluloso quinliDitrico 

Si è già detto prepararsi il fulmi-cotone coll’acido azotico ed il 
celluloso. Nella pratica si immergono 100s r di cotone puro in 30 
litri di un miscuglio di 2 volumi di acido solforico a 66° ed 1 volume 
di acido azotico della densità di 1 ,50, e vi si lasciano 48 ore. Estratti 
indi, spremuti, lavati a grande acqua, poi in altra contenente 
l’I 0/0 di carbonato o di silicato di sodio, e seccati a 20", costitui- 
scono la pirossilina. 

L'Abel, l’illustre direttore dell’Arsenale di Woolvich, è giunto ad 
accrescere enormemente la forza propulsiva della pirossilina com- 
primendola fortemente sotto a torchi idraulici, poi accendendola col 
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farle scoppiare a contatto od in prossimità il fulminalo di mercurio. 

La scoperta dei prodotti esplosivi ottenuti mediante la sostitu- 
zione dell’azotile all’idrogeno dell’amido e degli isomeri suoi, ri- 
monta al Itraconnot, chimico di Nancy, che primo ottenne lazifot- 
dina. Il Pelouzc più tardi trasformò in derivali nitrosi il cotone, il 
lino, la carta, la canapa senza lultavolta prevederne le applica- 
zioni, e non fu che nel 1846 che il Schcenbein, chimico sviz- 
zero, giunse a preparare della pirossilina pura, che, dotata delle più 
caratteristiche ed importanti proprietà, potè da lui essere, con co- 
gnizione di causa, proposta come preparato da sostituirsi con van- 
taggio alle ordinarie polveri da guerra e da mina. 

È la pirossilina bianca, amorfa, un po’ più ruvida al latto del 
cotone, del quale conserva tuttavia l’aspetto. Portata alla tempera- 
tura di 200-250°, si inOamma e brucia istantaneamente senza la- 
sciare residuo di sorta, trasformandosi in anidride carbonica, os- 
sido di carbonio, biossido di azoto e vapore acqueo. 

Essa è insolubile nell’acqua, nell’alcool, nell’etere. È da notarsi 
però le sue proprietà poter essere modificale secondo il metodo di 
preparazione. 

Così la pirossilina preparata, immergendo e mantenendopcr 8 o 

10 minuti il cotone ad una temperatura di 70° in miscuglio di 4 
parti salnitro, 3 di acido solforico ordinario e 3 di acido solforico fu- 
mante, poi lavando a grande acqua e seccando, sciogliesi agevol- 
mente in un miscuglio di 20 parti di alcool ed 80 di etere. 

Questa soluzione, ottenuta primamente in America dal Maynard, è 

11 collodio di cui servesi con tanto suo prò la muderna fotografia, 
di cui si vale la medicina per tutelare dall’aria le ferite. 

Alle materie amilacee si annettono ancora le gomme e le mucila- 
gini che hanno la stessa centesimale composizione, oche dall’acido 
solforico sono trasformale anch’esse in fermenlescibili glucosi. 

Gomme e mucilagini. — Diffuse anch’esse in gran copia nel regno 
vegetale, sono caratterizzate queste sostanze dalla proprietà di impar- 
tire all’acqua colla quale sono poste a contatto una consistenza mu- 
cilaginosa, le unc, cioè le gomme, scioglicndovisi, le mucilagini 
gonfiandovisi solamente. Entrambe poi trattale coll’acido azotico 
somministrano dell’acido mucico c dell’acido ossalico. Le gomme 
inoltre danno dell’acido tartarico. 
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CAPITOLO XVIII. 



Combinazioni aromatiche — Benzina — Procedimento ad ottenerla isolata — 
Proprietà della benzina — Derivati clorati — Derivati nitrosi — Nitio- 
benzina — Preparazione di questa — Cure che devono accompagnarla — 
Anilina o fenilamina — Scoperta e fabbricazione dell’anilina — Sue pro- 
prietà e procedimenti a riconoscerla — Industria dei colori di anilina ini- 
ziata dal Perkins — Principali materie coloranti derivate dall’anilina — 
Violetto o solfato di malveina — Violetto di Williams — Violetto di Pa- 
rigi, ossia di motilanilina — Rossi di anilina — Fucsina — Composizione 
e natura della fucsina secondo THotTmann — Rossi di toluene — Materie 
coloranti derivate dalla fucsina o msanilina — Violetto all’aldeide — Vio- 
letto imperiale o bleu di Lione — Violetto di Hoffmann — Bleu di difeni- 
lanilina — Verde di anilina — Nero di anilina — Giallo di anilina — Co- 
stituzione della benzina ed altri suoi derivati oltre i già accennati — 
Fenolo, acido fenico — Estrazione dal catrame — Sue proprietà — Fenoli 
diversi — Creosóto — Trinitro fenolo, acido picrico — Preparazione indu- 
striale — Sue proprietà — Picrati. 



Combinazioni aromatiche. — Rimarrebbero a studiarsi gli idro- 
carburi corrispondenti alle formole generali C’ H'* - * C" ll* n— f ed i 
loro più importanti derivati. Vengono questi corpi raccolti dalla 
maggior parte dei chimici in una sola famiglia, detta delle sostanze 
o combinazioni aromatiche, siccome quelle che tutte si distinguono 
per un forle odore, e molte anzi fra loro sono i prodotti del vege- 
tale organismo che si designano col nome di essenze o di olii es- 
senziali. 

Il Berthellot raccoglie la maggior parte di essi nella serie che 
chiama bcnzilica, o dei carburi pirogeniti che si dividono, secondo 
lui, in due gruppi fondamentali, cioè: 

1* Derivati polimeri dell’acetilene C 4 11’ = C’H’, e sono: 

Il triacetilene o benzina . . . (C*IP) 5 = C‘H‘ 

Il tetracetilene o slirolene . . (C* H’) 4 = C* IP 

Il penlacelilene o idruro di naftalina (C’II 5 ) 1 = G ,0 II 10 

La naftalina C ,0 II* 

L’eptacetilcne o idruro di antracene (C’II’)’ = C ,4 H U 
L’anlracene C“)I IC . 
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Tutti questi carburi infatti possono essere ottenuti per via di suc- 
cessive combinazioni ed in virtù di una regolare catena di reazioni 
dirette. 

2* Derivali dell’acetilene e del formene associali, cioè carburi 
analoghi della benzina, che possono essere prodotti dall’unione di- 
retta del formene (metile) e della benzina liberi o nascenti. Sono 
questi: 

La metilbenzina o toluene .... CIP CIP 
La dimetilbenzina o xilene .... CH^CH')’ 

La trimetilbenzina o cumolene . . . C' 11 3 (CIP) 3 
La tetrametilbenzina o cimene . . . CH'(CH*) 4 . 

Gli altri corpi aromatici sono dal Berthellot collocati nella serie 
canfenica, la quale abbraccia i carburi d’idrogeno corrispondenti 
alla formola C II> H"'=C , ’II U- *, i loro polimeri e derivati. 

Noi tratteremo dei più importanti dei due ordini di composti, fa- 
cendo alle ipotesi immaginate sulla loro costituzione una mollo mo- 
desta parte, persuasi non essere forse lontano quel giorno in cui 
queste o vengano modificate, o da nuove sostituite. 

Incomincieremo intanto dalla benzina. 

Questa, che può essere rappresentata dalla formola CIP, fu sco- 
perta nel 1825 dal Faraday nei prodotti della secca distillazione degli 
olii. 

Più tardi il Mitscherlich la ottenne distillando, con un eccesso di 
calce, l’acido benzoico, la quale origine legittimò la surrogazione di 
quello di benzina al nome di quadri-carburo di idrogeno impostole 
a tutta prima dal Faraday 

c 7 iro* _ G0 , + CIP 

Acido benzoico Benzina 

Iloffmann c Mansfield ne segnalarono la presenza nel catrame 
del litantrace, da cui il secondo fino dal 1847 seppe ricavarla in 
considerevoli quantità, iniziando cosi uno dei più importanti rami 
della moderna industria provvedilrice di materie prime all’altra 
non meno importante della fabbricazione delle sostanze coloranti 
artefatte. 

Carlivaxis, Chimica Moderna. Voi. Ili — 19 
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È ri catrame del litantrace un molto complesso prodotto secon- 
dario della preparazione del gaz illuminante. Sottoposto alla 
distillazione somministra diversi prodotti i più volatili dei quali 
passano a temperatura inferiore ai 150", e portano il nome di olii 
leggieri. 

Si raccolgono questi a parte, e si agitano successivamente col- 
l’acido solforico diluito per eliminarne gli alcali che vi son conte- 
nuti, anilina, toluidina, ecc., poi colla soda, che associatisi i fenoli 
seco li trascina disciolti, e finalmente coll’acido solforico concen- 
trato per distrurre taluni carburi molto alterabili, lo stirolene, per 
esempio. 

Ciò fatto, si sottopone il prodotto a distillazioni frazionate, per 
mezzo di un apparecchio diviso in molteplici camere di condensa- 
mento mantenute a diverse temperature, con che si giunge a se- 
parare : 



P La benzina C*H* che bolle ad 80° 

2’ 11 toluene C’H* » » 110' 

3" Il xilene di' 0 » » 139". 



Quanto al eumene ed al cimene, che bollono l’uno a 165°, l’altro 
a 180°, essi fanno parte dei prodotti che ulteriormente distillano. 

Isolata cosi la benzina, si ricorre ad appurarla alla proprietà che 
ha di solidificarsi e cristallizzare freddata a — 5°. Si raccolgono 
questi cristalli e si separano colla pressione dai prodotti rimasti 
liquidi, poi si fondono e si fanno ripetutamente cristallizzare di 
nuovo fino a che il punto loro di fusione sia approssimativamente 
a 0° e quello di ebullizione da 80° ad 82°. 

Volendo poi ottenere benzina chimicamente pura per oggetto di 
studii scientifici, soccorre il già accennato procedimento del Mit- 
scherlich, il quale consiste nel distillare a un dolce calore un mi- 
scuglio di acido benzoico, e di tre volte il suo peso di calce spenta, 
e rettificare quindi il liquido che passa, dopo averlo agitato colla 
potassa. 

È la benzina un liquido incoloro, mollo rifrangente che si soli- 
difica e cristallizza a 0°, e fonde a 5°, 5. La sua densità è =0,8991 , 
il punto di ebullizione ad 82°. Insolubile nell'acqua, si scioglie agc- 
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volmenlc nell’alcool, nell'eiere, e scioglie a sua volla lo solfo, il 
fosforo, gli olii grassi e volatili, la cera, il caoulchouc, la gutta 
percha, diverse resine, e talune alcaloidi. 

Portata ad abbastanza elevala temperatura, si accende e brucia 
con fiamma luminosa e fuliginosa. 

Azione sulla benzina del cloro e del bromo. — Facendo arrivare 
in pallone esposto al sole e contenente una piccola quantità di ben- 
zina, del cloro, si ottiene un corpo che cristallizza in lamine lucenti 
ed in prismi fusibili a 132°. È questo il cloruro di benzina avente 
per formola C 6 H 6 C1°. 

Distillato coll’idrato di bario o di potassio alcoolico, si sdoppia 
in acido cloridrico e benzina Indorata C 6 H*CP, costituente un li- 
quido incoloro bollente a 210», la densità del quale a 7’ è =1,457 



C*H*C1* 

Cloruro di benzina 



■ 3K0 11 = 311*0 -+-3KCI ■ 



0 * 11 * 0 * 
Benzina indurala 



Un altro prodotto di sostituzione, oltre alla benzina triclorata, cioè 
la benzina monoclorata C B 11 5 C1, può essere altresì ottenuto facendo 
giungere una corrente di cloro nella benzina esposta alla luce 
diffusa. 

In modo analogo si ottengono il bromuro di benzina e la ben- 
zina tri, bi e monobromata. 

Un carattere speciale però da notarsi nei derivati clorati della 
benzina è la grande loro stabilità in presenza dei reagenti. Noi sap- 
piamo che il metile clorato o cloruro di metile trattato colla potassa 
somministra del cloruro di potassio e dell’idrato di melile (alcool 
metilico). La benzina clorata invece non è attaccata dalla potassa 
nemmeno a mollo elevale temperature. R questo carattere di sta- 
bilità distingue altresì i derivali clorati degli omologhi della benzina. 

Azione dell'acido azotico sulla benzina (Nitro-benzina) C*H 5 AzO\ 
— Questo corpo fu scoperto dal Mitscherlich nel 1834. 11 chimico 
lo ottiene molto agevolmente nel suo laboratorio versando poco a 
poco della benzina nell’acido azotico-monoidrato finché vi si 'scio- 
glie, freddando, aggiungendo dell’acqua, lavando la nitro-benzina 
che si precipita, seccando e distillando. La reazione produttrice 
della nitro-benzina è rappresentata dalla equazione 
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Benzina 11 ' Nitro-benzina 

Nella fabbricazione industriale della nitro-benzina, che serve poi 
a quella della anilina, epperò dei suoi colori, si procede altrimenti, 
c per più di una buona ragione. Avverrebbero infatti delle esplo- 
sioni quando, senza le debite precauzioni, si facessero su grande 
scala dei miscugli di benzina e di acido. 

Queste precauzioni consistono: 

d” Nella purezza delle benzine (1) che devono essere ben lavate, 
prive di fenoli che rendono pericolosa la reazione cogli acidi, 
svolgono prodotti nitrosi nocevoli, alterano la bellezza della nitro- 
benzina, e somministrano più tardi delle alcaloidi che si resinifi- 
cano quando si procede alla trasformazione della nitro-benzina in 
anilina. È da notarsi inoltre che la presenza nella benzina di car- 
buri omologhi superiori al toluene dà luogo ad azione tanto più 
violenta dell’acido quanto è maggiore di quello della benzina il peso 
loro molecolare. 

2“ Una regola che bisogna sempre osservare è di non mettere in 
presenza una grande massa di acido e di idrocarburo non attaccalo. 

Indi i diversi procedimenti per la trasformazione in grande della 
benzina in nitro-benzina, fra cui ci contenteremo descriverne breve- 
mente due, cioè quello di Mansfield, che primo stabiliva su scala 
veramente industriale questa fabbricazione, e quello universalmente 
in uso oggidì. 

Servivasi il Mansfield di un largo tubo in vetro od in grès fog- 
gialo a serpentino, e circondato da fredda acqua che si rinnovava. 
Ripartito superiormente, era questo tubo terminalo da due imbuti 
muniti di rubinetti che permettevano di far discendere nelle volute 
proporzioni (1 parte di acido e 2 di benzina) in una branca del 
serpentino, da una parte l’acido, dall’altra la benzina. 

I due liquidi mescolati al punto di congiunzione reagivano con 
svolgimento di calorico tosto assorbito dall’acqua circondante il ser- 

(I) Nel commercio si designano col nome di benzine, benzolo, o benzina sempli- 
cemente , miscugli di benzina e di altri carburi che le si approssimano. 
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peniino prima che il prodotto giungesse al fondo de) recipiente 
annesso a quello. 

Il secondo procedimento consiste nell’operare in vasi chiusi, nei 
quali il benzolo, ed un miscuglio di acido azotico a 40*, e di solfo- 
rico a 66*, arrivano in sottili filetti acconciamente regolati, intanto 
che un agitatore meccanico mette continuamente le materie in per- 
fetto contatto. La reazione si fa rapidamente, e la quantità di acido 
necessario è per cosi dire la teorica. Un serpentino poi riceve e 
condensa il benzolo che, sfuggito alla reazione, distilla. 

Qualunque sia il procedimento impiegato, quando la nitrifica- 
zione. è compiuta, il che si riconosce alla decolorazione dei prodotti, 
si diluisce coll’acqua l’acido residuo. La nitro-benzina si separa, e 
non ha più bisogno che di essere lavata, coll’acqua prima, poi con 
una debole soluzione di carbonato di sodio, e finalmente coll’acqua 
di nuovo. 

La rendita in nitro-benzina è con questo metodo del 180 al 
135 0/0, del 10 0/0 cioè inferiore a quella data dalla teoria, suppo- 
nendo la benzina impiegata miscuglio di 1 parte di benzina e 2 
parti di toluene. 

È la nitro-benzina un liquido giallastro, dotato di un odore di 
amandole amare, proprietà per cui il Collas ne propose l’uso sotto 
il nome di essenza di Mirbane nell’arte della profumeria. Si solidi- 
fica la nitro-benzina a 3°, ed entra in ebullizione a 220°. insolubile 
nell’acqua, sciogliesi invece agevolmente nell’alcool, nell’etere, nel- 
l’acido azotico concentralo e nel solforico. La sua azione sull’eco- 
nomia animale è venefica ed analoga a quella dei narcotici. 

Sottoposta all’ebullizione coll’acido azotico concentralo, si tras- 
forma in dinilro-benzina C‘ i lI < (AzO , ) , 1 che cristallizza in lunghi 
aghi lucenti, fusibili ad 85*,5. 

Anilina o fcnilamina. — La principale reazione della nitro-ben- 
zina, oltre alle già accennate, è quella per cui a contatto degli agenti 
che svolgono idrogeno, come, per esempio, il ferro e l’acido ace- 
tico, scambia i due atomi di ossigeno che contiene con due di idro- 
geno, e si converte nell’ammoniaca composta, cui diessi il nome di 
anilina o fenilamina, nella quale il gruppo CH 5 , cioè il fenile, fun- 
ziona come radicale monalomico associato al residuo dell’ammo- 
niaca (U’Az) 
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La trasformazione in ammoniaca composta della nitro-benzina fu 
scoperta dal Zinin. 

La reazione che le dà origine è generale, c si ripete con tutti i 
derivali nitrosi dei corpi contenenti il radicale fenile, permettendo 
di preparare non poche delle ammoniache composte della serie 
aromatica. 

Noi ci crediamo in debito, nello stalo attuale delle industrie e 
della scienza, di estenderci un po’ lungamente trattando dell'anilina, 
e dopo avere esposta l'istoria e le proprietà di lei considerata 
come composto chimico, dire della fabbricazione e del prodotto 
commerciale che sotto questo nome serve alla preparazione delle 
materie coloranti dette colori di anilina. 

Unverdoben nel 1826 scuoprì l’anilina fra i prodotti della distil- 
lazione dell’indaco. Runge più tardi estrasse dal catrame del litan- 
trace una base che designò col nome del kianol. Questa fu ricono- 
sciuta più tardi identica al benzidam (anilina) ottenuta dal Zinin col 
metodo che già si è accennato, cioè sostituendo sia coll’acido sol- 
fidrico, sia per mezzo del ferro e dell’acido acetico, dello stagno e 
dell’acido cloridrico, i due atomi di ossigeno della nitro-benzina 
con altrettanto di idrogeno, e, per meglio dire, sostituendo al 
gruppo AzO’ il gruppo Az II 4 . 

È l’anilina un liquido incoloro, mobile, molto rifrangente, do- 
tato di un odore particolare, ingrato, di un sapore acre. La sua 
densità è = 1,0361. A — 20" si addensa, ma non si solidifica. Bolle 
a 184", 8. Esposta all’aria si imbruna e finisce per resinificarsi. 

È l’anilina quasi insolubile nell’acqua, solubile in tutte propor- 
zioni nell'alcool, nell’etere, negli olii grassi e volatili. 

Scioglie a sua posta dell’acqua, della quale riesce difficile sbaraz- 
zarla intieramente. 

L’anilina non volge all’azzurro la carta rossa di tornasole, ma 
ha invece comune coll’ammoniaca la proprietà di precipitare i sali 
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di alluminio, ili zinco e di ferro, e di formare cogli acidi dei sali 
ben defìnili e cristallizzabili. 

Come tutte le ammoniache primarie, essa somministra delle am- 
moniache secondarie, terziarie e dei joduri di tetrammonio per l’a- 
zione dei joduri alcoolici 
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Si riconosce l’anilina alle seguenti reazioni: 

Aggiungendo a lei un azotato e dell’acido solforico, si svolge una 
colorazione rossa. 

Ad alcune goccie di anilina su piatto di porcellana si aggiunga 
un eccesso di acido solforico ed una piccola quantità di bicromato 
di potassio pulverulenlo, ed il miscuglio piglierà una intensa colo- 
razione azzurra che volgerà al violetto per addizione di acqua. 

Si faccia una neutra soluzione di anilina nell’acido cloridrico, si 
diluisca coll’acqua e le si aggiunga un sale rnmico, poi cloruro di 
calce, e la massa liquida piglierà tosto una intensa colorazione vio- 
lacea. 

Queste reazioni ed altre che si accenneranno ancora sono usu- 
fruite nella preparazione delle materie coloranti artefatte, per cui si 
impiega non più la pura anilina, ma si l’anilina commerciale. 
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È questa infatti la base di una delle più fiorenti industrie non so- 
lamente pei capitali che vi sono impegnati ed i molteplici interessi 
che le si annettono, ma si ancora per la bellezza delle sue produ- 
zioni, la varietà delle ricerche c gli importanti lavori scientifici cui 
diede origine. 

Fabbricazione in grande dell'anilina commerciale. — In cilindri 
di ferraccio e di forte lamieradi ferro disposti verticalmente, e della 
capacità di 1000 litri approssimativamente, si introducono 10 Kil. di 
acido acetico che segni 8’, diluito con sei volte il suo peso di acqua 
pura, ovvero del liquido acido che distilla durante l’operazione, e 
180 Kil. di limatura di ferro odi ferraccio polverizzato. Un agitatore 
a palette che occupa il centro del cilindro, e che un’acconcia forza 
motrice fa girare circolarmente, mescola e rimescola senza inter- 
ruzione il ferro, l’acido acetico e 20 Kil. di nitro-benzina che vi 
furono contemporaneamente introdotti. 

Una molto viva reazione si manifesta spontanea senza che oc- 
corra di scaldare. Questa sbollita, si fa cadere in filetto continuo 
da recipiente al cilindro sovrapposto altra nitro-benzina fino alla 
concorrenza di 100 Kil., e si scalda a vapore o a nudo fuoco. 

In questo procedimento si può ammettere che l’acido acetico 
funzioni in modo continuo come l'acido azotico nella fabbricazione 
industriale dell’acido solforico nelle camere di piombo, e che teo- 
ricamente parlando colla stessa quantità di acido acetico si possa 
ottenere indefinitamente dell’anilina. Ed invero l’acido acetico ed 
il ferro danno idrogeno nascente che riduce la nitro-benzina. L’a- 
cetato ferroso reagisce alla sua volta dando dell’idrogeno (a spese 
dell’acqua) e si trasforma in acetato ferrico. L’anilina formatasi 
precipita il perossido di ferro e l’acido acetico diventato libero ed 
anche combinato all’anilina ricomincia la sua azione. Cosi il ferro 
si perossido a spese dell’azotile e dell’acqua, e questa somministra 
l’idrogeno. 

Resta nel cilindro al termine dell’operazione una massa pastosa 
e solida formata di acetato di anilina, di idrato ferrico, e di ferro 
non attaccato. Questa estratta dal cilindro, introdotta in storte di 
ferraccio simili a quelle che servono alla preparazione del gaz, ma 
di minore capacità, portate poco a poco alla temperatura del calor 
rosso, somministra alla distillazione un liquido miscuglio di ace- 
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tone, acido acetico, anilina, toluidina, di altri alcali a punto di 
ebollizione più del loro elevato, e di nitro-benzina non alterala. 

Si satura questo miscuglio fino a reazione fortemente alcalina, 
con che si separa completamente dall’acqua una sostanza oleosa 
da decantarsi e da sottoporsi ad una retti/icaiione. Si avranno per 
tal modo prima l’acetone, poi la benzina (se un'imperfetta fabbri- 
cazione abbiala riprodotta), che si metteranno da parte, e fra i 
180° ed i 230° l’anilina, che una seconda distillazione fatta tra 
i 280° ed i 210° darà tale quale è dall’industria domandata. 

Perkins, chimico industriale inglese, fu il primo che nel 1856 ap- 
plicò le reazioni colorale dell’anilina, mettendo in commercio il 
violetto di questa ottenuto trattando una soluzione di anilina nel- 
l’acido solforico diluito, con altra di bicromato di potassio e diluita 
anch’essa. 

11 Perkins iniziava l’industria delle materie coloranti artefatte, e 
questa nel breve periodo di quindici anni approssimativamente si 
andò cosi fattamente ampliando da rappresentare in prodotti nella 
sola Europa annualmente un capitale supcriore ai 100 milioni di 
lire. 

Queste materie coloranti però non sono tutte ottenute coll’ani- 
lina pura, ma sivvero con un miscuglio di anilina (C 6 IP Az) c del 
suo omologo superiore la toluidina C 7 H 9 Az, miscuglio che costi- 
tuisce l’anilina commerciale, della quale si espose più sopra la fab- 
bricazione. 

Le principali materie coloranti derivate dall’anilina sono: 

1° Il violetto, detto anche anileina, rosolane, malveina, sco- 
perto dal Perkins, il quale sarebbe il solfato di malveina, nuova 
base rappresentabile colla formola C ,7 Il ,4 Az 4 , la quale potrebbe 
derivare dall’ossidazione di una molecola di anilina e di 3 di tolui- 
dina riunitesi poi in una molecola sola 

C 6 IP Az ■+■ 3 C 7 IP Az — 5 IP=C* 7 II ,4 Az 4 . 

2° Violetto di Williams, preparato colla anilina che distilla al 
disopra dei 177” fatta bollire in un pallone munito di apparecchio 
condensatore con joduro di amile, acqua ed eccesso di ammoniaca 
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fino a che il miscuglio oleaginoso abbia preso un bel colore vio- 
letto porpora. 

Quanto all’anilina, che distilla alilisotlo dei 177", si mescola egual- 
mente col joduro di amile, poi si scalda in recipienti chiusi a 121°, 
aggiungendo dopo qualche tempo dell'acqua ed un corpo ossidante, 
dell’ossido di mercurio, per esempio, e facendo bollire fino a che 
la colorazione cresca di intensità. 

I colori violetti cosi ottenuti comunicano alle fibre tessili delle 
colorazioni molto vive e solide. 

3° Violetti di Parigi, ossia di metil-anilina. Lauth nel 1801 
ottenne primamente questi violetti trattando con diverse materie 
ossidanti, la melilanilina che si prepara industrialmente scaldando 
sotto pressione per 3 o 4 ore a 250° circa 100 parti di cloridrato 
di anilina con 50 od 80 di alcool metilico. Neutralizzando il pro- 
dotto con un alcali, sottoponendo alla distillazione e raccogliendo i 
liquidi che passano da 198° a 205° si ha un miscuglio di melila- 
nilina e di dimetilanilina, che, secondo i più recenti procedimenti 
messi in pratica su vasta scalada Poirier e Bardy, viene trasformato 
in materia colorante violetta col clorato di potassio ed il jodo. 

4° Rossi di anilina. 1 soli rossi ben cogniti e definiti sono quelli 
di rosanilina e il rosso di toluene. 

II primo è detto anche anileina rossa, fucsina, pel colore simile 
a quello del fiore di luchsia, roseina, magenta, aialeina, solforino. 

Noi non descriveremo i metodi molteplici di fabbricazione di 
questa splendida materia colorante che fino dal 1860 il Natanson 
osservò formarsi per l'azione sull’anilina del cloruro di etilene, e 
che niolTmann ottenne anch’egli due anni dopo scaldando per 30 
ore in chiuso recipiente a 180° un miscuglio di anilina e di lelra- 
cloruro di carbonio. 

Basterà accennare essere dovuto a Verguin il merito di averla 
prima di ogni altro fabbricata industrialmente facendo reagire sul- 
l’anilina del tetracloruro di stagno anidro (liquore fumante del 
Libavius), e come il procedimento più universalmente impiegato 
alla sua fabbricazione consista nel far reagire sull’anilina l’acido 
arsenico. 

Devesi aH'Hoffinann la cognizione della composizione e della na- 
tura della fucsina. 
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È questo il sale, di una base incolora cui egli diede il nome di 
rosanilina, che può èssere ottenuta cristallizzata e rappresentata in 
tal caso dalla forinola (/"H^Az 3 , H*0. 

Essa può essere considerala come una Iriamina triacida capace 
di formare tre classi di sali. 

Secondo l’Hoffmann, deriverebbe dall’anilina e dalla toluidina 
contemporaneamente, e la più probabile equazione colla quale po- 
trebbe essere rappresentata la sua formazione sarebbe la seguente : 



C 6 H 7 Az •+• 2 (C 7 H 9 Az) = C" H 19 Az 3 + 3 H*. 



Quantoalla costituzione della rosanilina, la sua molecola contiene 
3 atomi di idrogeno tipico capaci di essere sostituiti da radicali 
alcoolici. Il residuo pertanto C 1U H'“ funziona nella rosanilina col 
valore di 6 atomi di idrogeno, e potrebbe forse considerarsi come 
contenente i radicali fenilene e toluilene, e la rosanilina sarebbe 
allora 



(C 6 H 4 ) 
2(C 7 H 6 )“ 
H 3 



Az 3 . 



Rossi di toluene. Si ottengono questi, facendo reagire i corpi 
ossidanti SnCO, HgCI*, ovvero l’acido arsenico sull’alcaloide omo- 
loga dell’anilina, la toluidina. 

1 rossi di anilina altro non sono che i sali della rosanilina, pre- 
cipuo dei quali è il cloridrato (fucsina) che assume la forma di cri- 
stalli rombici verde-dorati, riuniti spesso in stelle ; solubili nel- 
l’acqua, più solubili nell’alcool e punto nell’etere, C*H 19 Az 3 II CI. 

Si prepara altresì l’acetato di rosanilina C*’H'“Az s C , II* IP facendo 
bollire insieme 30 parti di cloridrato con 10 di acetato di sodio 
sciolto in 2000 di acqua. 

L’acetato si depone pel raffreddamento in magnifici cristalli ol- 
taedrici solubilissimi nell’acqua e nell’alcool. 

L'impiego di questi sali nelfarle tintoria è dei più facili. Cosi per 
tingere la seta basta maneggiarla in una loro soluzione a freddo. 

Alla tintura della lana conferisce una temperatura dai 50 a 60°. 
Quanto al cotone, avente poca affinità per la rosanilina, occorre ani- 
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malizzarlo, cioè prepararlo a riceverla ed a fissarla con una solu- 
zione di gomma e di albumina. * 

Si riconoscono mollo agevolmente i rossi di anilina non sola- 
mente alla vivacità e bellezza della tinta, ma sivvero al contatto con 
un acido energico che fa passare il colore al giallo puro, per la- 
sciarlo tornare rosso come prima quando si elimini colle lavature. 

5° Materie coloranti derivate dalla rosanilina. La scoperta 
e la preparazione della rosanilina fu senza dubbio una delle più 
grandi conquiste per la scienza e per l’arte tintoria. Non minore 
importanza però presentano i derivali, per sostituzione, di questa 
triamina, che molto numerosi costituiscono anch’essi delle magni- 
fiche materie coloranti. Le principali di queste, che noi ci conten- 
teremo di accennare, sono: 

Il violetto all'aldeide solubile nell’acqua , nell'alcool, nell’etere , 
nella glicerina, negli alcali e negli acidi, il quale forma col tannino 
un composto insolubile. 

Fu questo scoperto dal Lauth trattando una soluzione alcoolica 
di fucsina con un acido minerale ed una aldeide (l’idruro di acetile, 
di valente, di benzoile). 

Violetto imperiale e bica di Lione, scoperti da Girard e Laire, e 
preparali facendo reagire per alcune ore alla temperatura di 160* 
a 180” un miscuglio fli fucsina e di anilina. Questa bella materia 
colorante sarebbe, secondo riloffmann, rosanilina mono, di o Infe- 
udata, cioè questa base in cui uno, due o lutti e tre gli atomi del- 
l'idrogeno tipico sarebbero stati sostituiti dal radicale fenile 

C ,0 lI u (CMI»)Az» H -0 

Rosanilina monofenilala 

C , 0 H l, (C 6 II 5 ) t Az 3 I I i Q C*° H 1 ‘ (C* li 5 )* Az* H*0 

Rosanilina difenica Rosanilina irifenica 



Il Nicholson ha trovato il modo di trasformare la rosanilina fe- 
nilata in materia colorante solubile nell’acqua, francando così l’arte 
tintoria dalla spesa non indifferente di impiegarla in soluzione 
alcoolica. 

Violetto di Iloffmann-, violetto di metil, e di etil rosanilina. 
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Emilio Kopp è il primo che abbia pensato a sostituire nella ro- 
sanilina uno o più atomi di idrogeno con uno o più gruppi di 
metile, etile od amile. Egli annunziò fino dal 1861 di avere ope- 
rato questa sostituzione, ed ottenuto dei composti man mano più 
azzurri, a misura che i radicali alcoolici si sostituivano all’idro- 
geno. Più tardi, nel 1863, rHoffmann fece conoscere il suo proce- 
dimento per ottenere la sostituzione sopraccennata , scaldando, 
sotto pressione, ad una temperatura di 100" per 3 o 4 ore un mi- 
scuglio di 1 parte di rosanilina, 2 di ioduro di etile, e 2 di alcoole 
rettificato. L’arte tintoria ebbe per tal modo un nuovo violetto di 
una grande purezza, la formazione del quale può essere rappre- 
sentala dall’equazione 



1 A , , „CMP C S0 IP 6 

n 3 i Ar ~ 4 ~ 3 i ~ (C 2 n ; y 

Rosanilina Ioduro di etile 



Az 3 IH -+- 2 III. 



lileu di di feni lamina. Questa materia, che dà tinte di super- 
lativa purezza , venne scoperta da Girard e Lairc, scaldando per 
alcune ore un miscuglio di 2 parti di difenilamina , e di 3 parli 
di sesquicloruro di carbonio. 

Verdi di anilina. Si hanno due sorta di verdi di anilina in 
commercio, cioè l’uno derivalo dal bleu di aldeide, prodotto l'allro 
dalla elilazione della rosanilina. 

Preparasi il primo nel modo seguente : 

Sciolto 1 Kil. di fucsina in due litri di acido solforico diluito 
col suo volume di acqua, e lasciato freddare, si aggiungono 4 litri 
di aldeide, e si lascia il miscuglio a se stesso, fino a che il liquido 
diluito coll’acqua o coll’alcool manifesta un bel colore azzurro. 
Si ha cosi il violetto, o il bleu all’aldeide. 

Si preparano due tinozze, contenenti ciascuna 200 litri di acqua 
a 70°, e si versa in entrambe una soluzione di 500sr di iposolfito 
di sodio, poi la metà della soluzione del bleu preparato come già 
si è detto. Si filtra dopo alcuni minuti, e si ha in soluzione il verde 
di anilina, che viene precipitato col tannino , per essere poi intro- 
dotto in commercio allo stato di tannato insolubile nell’acqua, ma 
solubile nell’alcool e nell’acido acetico. 
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11 verde prodotto dall’etilazione della rosanilina si ottiene fa- 
cendo reagire sui violetti di trictil o trimelil rosanilina ( violetto 
di Hoffmann) un eccesso di joduro alcoolico. 

6* Nero di anilina. Forma questo un gruppo a parte nella 
classe dei colori di anilina, sia pel modo di formazione, sia per la 
sua grande resistenza agli agenti fisici e chimici , sia finalmente 
per la poco affinità che manifesta per le fibre tessili animali, men- 
tre invece si fissa molto facilmente su quella del cotone. Lo distin- 
gue infatti, oltre che la bella tinta vellutata, la proprietà di ripren- 
dere il suo bel color nero, quando pel contatto degli acidi ener- 
gici od una lunga esposizione alla luce, questo abbia pigliato una 
gradazione verdognola, la insolubilità negli usuali agenti chimici, 
la resistenza all’acido solforico, al sapone bollente. 

Lightfoot di Awringlon può essere considerato come il vero in- 
troduttore nell’industria del nero , di anilina, che Camillo Koechlin 
prepara nel modo seguente : 

Mescola e cuoce in 10 litri di acqua 2 kil di amido , 2 di 
amido torrefallo, 2 di anilina, 1 di cloruro di ammonio, 1 di clo- 
rato di potassio. Lascia freddare , ed alfallo di impiegare il pre- 
parato per stampare sulla tela aggiunge 1 kil di solfuro di rame 
e 2 kil di acido tartarico. 

7” Gialli di anilina. 1 meglio studiati c cogniti sono: 

La Crisanilina, base potente che tinge in bel giallo la seta, 
la lana ed il cotone animalizzato. Si estrae dalle acque madri 
residue dalla preparazione della rosanilina , evaporandole e preci- 
pitandola indi coll’azotato ili potassio allo stato di azotato di crisa- 
nilina rappresentato dalla formola C* 1 H” Az 5 , Az H 0 5 , la quale 
accenna come la crisanilina non differisce dalla rosanilina , se non 
per 2 atomi di idrogeno in meno. 

L’amido difenilimide, rappresentato dalla formola C , *H ,, Az I 
e che può essere ottenuto con diversi procedimenti, fra cui il più 
spiccio e facile è quello di far reagire sopra una soluzione alcoo- 
licadi anilina dell'acido azotoso, onde la reazione 

2CMTAz H UQ , _ C 11 11 11 Az J -+■ 2H* Q 

Anilina Amido difenilimide 

Costituzione della benzina, cd altri suoi derivati oltre ni già oc- 
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coniati. Il Kehulé considera la benzina come il perno della serie 
aromatica, come il nucleo di tutti i composti che in questa serie si 
inscrivono, e da lei per sostituzione derivano, e spiega la ipotesi 
ammettendo che i sei atomi di carbonio C 8 costituiscono un radi- 
cale esvalente, perciò che ognuno di questi atomi è saldato ai 
suoi vicini con due atomicità da una parte, ed una dall'altra , pel 
che 18 delle 21 atomicità del carbonio rimangono soddisfatte, men- 
tre le altre sei lo sarebbero dai sei atomi del monovalente idro- 
geno, l’uno dei quali mancando si avrebbe il radicale nionato- 
mico C‘ H 5 , cioè il fenile. II radicale C‘ perciò potrebbe rappresen- 
tarsi come costituito dai sei atomi di carbonio formanti una catena 
chiusa 

li 

I 

=C- 

II— C C-H 

I II 

Il — C C — II 

G 



c la benzina da questa catena, in cui ad ogni atomo di carbonio ne 
corrisponderebbe uno di idrogeno, che soddisfa la residua atomi- 
cità deU’alomo di carbonio col quale trovasi in relazione. 

Ciò posto, la sostituzione di questi atomi di idrogeno per mezzo 
dei corpi alogeni, cloro, bromo c jodo , per parte dei gruppi mo- 
natomici IP Az — Az 0* darebbero i composti che già si sono stu- 
diati, cioéja benzina monoclorala e monobromata, cloruro e bro- 
muro di fenile 

C 6 H 8 C 6 H 8 CI C*H*Br 

Benzina Cloruro di fenile Bromuro di fenile ’ 

la nitro -benzina o nitro-benzol 

CMC C c H*AzO» 

Benzina Nitro-benzina ’ 

e la fenilamina ossia l’anilina 

C*H* C 6 H 5 AzH 1 . 
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Tossono inoltre gli atomi di idrogeno in relazione con quelli del 
carbonio essere sostituiti dal gruppo monalomico ossidrile OH o 
da gruppi o radicali alcoolici. Questi, innestati sulla catena princi- 
pale, formeranno delie catene laterali e daranno omologhi della 
benzina, nei quali le sostituzioni all’idrogeno potranno essere fatte 
tanto nella catena principale, quanto nella laterale, il che darà 
origine a dei composti isomeri. 

Indi gli idro-carburi superiori alla benzina, e i derivali loro clo- 
rati, nitrosi, indi le amine, i fenoli ossia gli alcool, le aldeidi egli 
acidi. 

È da notarsi finalmente non essere indifferente il luogo in cui le 
catene laterali si sostituiscono all’idrogeno del nucleo costituente la 
benzina e vi si innestano. La posizione loro e le relative distanze 
in questo nucleo determineranno infatti delle numerose isomerie. 

Queste ipotesi che abbiamo voluto accennare potranno essere ap- 
plicate a spiegarci la formazione dei seguenti derivali della benzina 
che rimangono ancora a studiarsi. 

Fenolo CMTOII. — Può essere questo consideralo come una 
molecola di benzina, in cui ad uno dei sci atomi di idrogeno si è 
sostituito il radicale ossidrile 

H 

I 

H— C =C— C — Il 

I II 

II — C _C— OH 

_ c 

I 

II 

Detto anche alcool fenico, acido fenico, idrato di fenile, acido 
carbolico, si trova bell’e formato nel catrame di litantrace, e si 
estrae da questo industrialmente nel modo seguente: 

Raccolti i prodotti che passano alla distillazione trai 150° ed i 
200", si mescolano con una soluzione satura di idrato di potassio 
cui si aggiunge dell’idrato solido. Formasi del fenato di potassio che 
cristallizza, si separano e galleggiano sull'acqua, in cui viene questo 
disciolto, gli idro-carburi che lo accompagnano. 

Si decanta la soluzione alcalina, si satura coll’acido cloridrico. 
11 fenile si precipita. Si raccoglie, si lava, si secca sul cloruro di 
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calcio, e si rettifica raccogliendo il prodotto che passa alla distilla- 
zione verso i 190°. 

Questo prodotto solidificato a — 10", lasciato gocciare abbandona i 
liquidi che possono essergli mescolati, e si riduce a puro fenolo. 

Può altresì essere ottenuto l’acido fenico artificialmente colla 
benzina trattata coll'acido solforico fumante, ed anche coll’acido 
solforico ordinario che la trasforma in acido fenil-solforoso. Si di- 
luisce coll’acqua per separare l’eccesso di carburo di idrogeno, e si 
neutralizza la soluzione colla creta. Si forma del fenil-solfito di 
calcio solubile, e del solfato di calcio insolubile. Il fenil-solfito di 
calcio è trasformato in fenil-solfito di sodio, per doppia decompo- 
sizione, col carbonato di sodio. Si evapora, si secca, e si fonde il 
fenil-solfito di sodio in crogiuolo di argento con un eccesso di 
idrato di potassio. 

Si ottengono con ciò solfito di potassio e fenato alcalino, che trat- 
tato coll’acido cloridrico si converte in cloruro di potassio e idrato 
libero di fenile. 

La decomposizione del fenil-solfito di sodio colla potassa può 
essere rappresentata dalla equazione > 

C'H'SO’Na , „„„ C‘H‘011 , KNaSO 1 

- i - ^ - -j- h U li — - ~ .1— — f~ *- — ' — — • " ■ - - . 

Fenilsolfiio di sodio Idrato di fenile Solfito sodico- potassi co 

Comunque ottenuto, è il fenolo caratterizzato dalle seguenti pro- 
prietà: 

È solido e cristallizzalo, fonde a 34°, bolle a 188°, e si colorisce 
all’aria. Ha odore ingrato, sapore caustico. Applicalo sull’epider- 
mide, la attacca rapidamente formandovi delle macchie bianche. 
Sciogliesi in 20 volte il suo peso d’acqua, e questa soluzione più o 
meno diluita è impiegata in medicina come antisettico sotto il nome 
di acqua fenica, la stessa che si ottiene mettendo l’acqua ordinaria 
a contatto col catrame. 

È il fenolo neutro alle carte reagenti, ma si combina colla potas- 
sa, colla soda e colla calce. Queste sue combinazioni però sono 
poco stabili, e non saprebbero essere considerate come veri sali, 
quantunque la formazione loro abbia lascialo a prima giunta 
supporre che il fenolo fosse un acido. 

Causvaiii, Chimica Moderna. Voi. Il — 50 
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Trattalo col percloruro di fosforo, il fenolo dà del cloruro difenile 
per la sostituzione del CI all’OH, proprietà che lo avvicina agli al- 
cool, al metilico, per esempio 



ciroii 

Alcool metilico 



-+- PhCl 5 ~ 



circi 

Cloruro df melile 



Fenolo Cloruro di renile 



+ Phoci 3 -t- na. 

h PhOCl* -t- IIC1. 



Quest’analogia però del fenolo cogli alcool non è tuttavia che 
apparente. Ed invero il cloruro di fenile ottenuto col percloruro di 
fosforo è identico alla benzina monoclorata e, stabile come questa, 
ricusa di prestarsi alle doppie decomposizioni cui si acconciano gli 
eteri cloridrici dei veri alcool derivanti da saturi idro-carburi. 

Un’altra apparente analogia cogli alcool, coll’etilico per esempio, 
presenta il fenolo. Trattato con un cloruro di acido dà un etere e 
dell’acido cloridrico 



C’iPOH 


c’iuoa 


_ CMPCMPO' 


Alcool 


Cloruro di acelile 


Acetato di etile 


C'IPOH ( 


c*H»oa 


_ C‘H^G’H’0* 


Fenolo 


Cloruro di acetile 


Acetato di fenile 



Differisce però dagli alcool il fenolo anche sotto questo rapporto, 
siccome quello che non si eterifica per la diretta azione dell’acido 
cloridrico, com’essi fanno, nè dà per l’azione degli ossidanti al- 
deidi od acidi. 

Se nella catena principale della benzina, dopo aver sostituito col- 
l’ossidrile un atomo di idrogeno, si faccia lo scambio di altri di 
questi col cloro, col bromo, coll’azotile (AzO*), si avranno i derivati 
per sostituzione del fenolo 

qipqoil OIPCPOII C*H*BrOH 

Fenol clorato Fenol Indoralo Feool bromato 

C 6 lP(AzO a )01l C 6 lP(AzO a pOlt 

Nitrofeoolo Trlnltrofenolo 

Acido picrico 
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Dirigendo finalmente nel fenolo una corrente di acido carbonico 
intanto che vi si proietta del sodio, si ottiene la diretta combina- 
zione del fenolo coll’acido e si ha del salicilato di sodio 



2C»H*0 

Fenolo 



-+-2C0 5 -f-Na , = 



2C 7 II 5 NaO* 

Salicilato di sodio 



+ H*. 



Tutti i corpi che funzionano come il fenolo (1), siano o non omo- 
loghi al fenolo ordinario hanno le caratteristiche proprietà: 

1° Di combinarsi agli alcali. 

2° Di sostituire col cloro il loro ossidrile trattati col percloruro 
di fosforo, e di somministrare dei composti molto stabili e non sa- 
ponificabili. 

3« Di somministrare per diretta sostituzione dei derivati clorati, 
bromati e nitrosi. 

4° Di fissare l’acido carbonico in presenza del sodio. 

Molto importanti sono le proprietà del fenolo. Precipua fra queste 
la sua eminente potenza antisettica sulla quale è fondato l’uso di 
lui in mescolanza al carbone ad impedire le putrefazioni, a rendere 
imputrescibili le pelli, ad impedire le fermentazioni diverse oppo- 
nendosi egli allo sviluppo degli organismi inferiori, vegetali ed ani- 
mali onde quelle hanno l’origine loro. Indi altresì l’uso dei suoi 
composti metallici, e fra gli altri del fenato di calcio, ad appurare 
l’aria sulle navi mercantili e da guerra, e come rimedio, a piccole 
dosi, nelle febbri intermittenti e nelle tifoidee. Si confondeva già il 
fenolo col creozoto. I chimici però designano con questo nome un 
altro corpo contenuto nel catrame del legno e costituente un deri- 
vato monometilico di un fenolo diatomico, la pirocatcchina, avente 
per formula 



C‘H 4 



I0CH 3 
(OH ’ 



specialmente impiegato ad arrestare la carie dei denti. Gli è al 



(I) Il nome di fenolo si dì ai derivali Idrossìlici del benzolo, e secondo il numero 
di idrossili che questi contengono si possono avere dei fenoli moao-bi-lrialomici come: 

H 5 C* — HO H 1 C* — (0 H)’ H 5 G* ■£ (0 H)’ 

Acido fenico Acido o-vifenicc Acido pirogallico 

Fenolo 
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fenolo ed al creozolo contenuti nel fumo che le carni allumate 
devono la loro conservazione. 

Trinilro-fenolo (Acido picrico o trinitro-fenico) C‘H*(AzO*)*OH. 
— Hausmann nel 1788 trattando l’indaco coll’acido azotico, e il 
Welter quasi contemporaneamente facendo reagire sulla seta lo 
stesso acido, ottennero questo corpo che ebbe nome di amaro d’indaco 
si pel sapore che per l’origine, ovvero di acido picrico da picros 
(amaro!, nome che il Liebig, determinatane la composizione, cambiò 
in quello di acido carbo-aiolico, modificando la denominazione da- 
tagli dal Berzelius di acido nitro-picrico. Noi gli conserveremo 
quella di acido trinitro-fenico. 

Primo il Laurent accennò al procedimento con cui può essere in 
lui trasformato il fenolo. Designolles e Castelhaz nel 18G5 lo appli- 
carono industrialmente. 

Consiste questo nello sciogliere il fenolo in 8 o 10 volle il suo 
peso di acido azotico concentrato, e nel far bollire la soluzione fino 
a che più non si svolgano vapori nitrosi. 11 liquido freddando si 
rapprende in una massa di acido picrico derivante dalla reazione 

A»n» i — 

~~ -f- 3 „ 0 = C # H 3 (Az 0*) 3 0 + 3 H* 0. 

Fenolo II ) 

È l’acido trinitro-fenico un corpo solido, crislalizzato in lamelle 
allungate lucenti, color giallo pallido, solubile, quantunque in 
molto limitata quantità, nell’acqua e costituente una delle materie 
prime dell’arte tintoria, che se ne serve a colorire in giallo la seta, 
la lana su cui si fìssa direttamente senza bisogno di verun mor- 
dente. 

Scaldato dolcemente ed in una piccola quantità, entra in fusione 
e sublimasi. Non cosi dove ei venga bruscamente portato alla tem- 
peratura di 310" a 320°. In tal caso ha luogo la sua istantanea de- 
composizione accompagnata da forte esplosione, proprietà già ac- 
cennata fin dai suoi tempi dal Welter, cui si affacciava l’idea di 
poterlo usufruire nella confezione della polvere da guerra. 

Ha l’acido picrico reazione acida, e si combina ai metalli for- 
mando dei sali cristallizzali coloriti in giallo, aventi anch’essi la 
proprietà di esplodere portali a temperatura abbastanza elevata. 
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Tali sono il picralo di potassio ed il picrato di ammonio, che me- 
scolati al clorato di potassio, all’azotato, a questi ed al carbone, co- 
stituiscono polveri da mina e da guerra, e servono alla fabbricazione 
delle torpedini. 



CAPITOLO XIX. 



Omologhi della benziua e loro derivati — Come bì formino — Toluene — Pro- 
prietà del toluene — Suoi derivati — Toluene clorata — Cloruro di benzile 
— Alcool benzilico — Preparazione di questo — Aldeide benzoica — Suo 
«tato nelle amandole amare, e sua derivazione dalla fermentazione dell’amig- 
dalina provocata dairemulsina — Radicale benzoile, suoi composti e costoro 
reazioni — Àcido benzoico — Preparazione — Proprietà. — Saligeuina — 
Acido saliciloflo o idruro di salicile — Acido salicilico — Acido gallico o tri- 
ossibenzoico — Acido pirogallico — Acido tannico — Preparazione, proprietà 
ed usi degli acidi gallico, pirogallico o tannico — Indaco — Sintesi — • Estra- 
zione dai vegetali che lo contengono — Proprietà doll’indigotiaa. 



Omologhi della benzina. — La sostituzione di uno o più radicali 
alcoolici ad uno o più degli atomi di idrogeno della benzina dà ori- 
gine a questi idro-carburi che si trovano per la massima parte 
negli olii del catrame, del litantrace, e possono essere isolati gli 
uni dagli altri per mezzo di frazionate distillazioni, e riprodotti la- 
sciando in contatto la benzina bromata col joduro di un radicale 
alcoolico e col sodio 



CMl'Br CIBI ,, , C S H 5 CII 3 v „ «. . 

1 -+- Na’ = . --t-NaBr-f-Nal. 

Benzina bromata Ioduro Melil-benzina 

di melile Toluene 



Allo stesso modo il toluene bromato darà (posto nelle stesse con- 
dizioni) la dimelilbenzina, ossia il xilene 0*11"' = C r ' 1 1* (G IP^*, 

C 6 H 4 BrCH 3 , C° II 4 (CI1')* , „ D « 

-4-CIPI -t-Na* = — > — - -+- Na Hr Na I . 

Toluene bromata Dimelilbenzina 

Collo stesso procedimento potranno essere ottenuti : 
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L’etil-benzolo CMPC'H 4 che Imlle a 133" ed è isomero col xilolo 
o riimelilbenzolo C'H'fCH’)* che bolle a 139°, ecc. 

Giova infatti avvertire che la natura e il numero diverso dei ra- 
dicali alcoolici sostituiti nella benzina sono la cagione di numerose 
isomerie negli idro-carburi rappresentati dalla forinola generale 

Questi, sottoposti all’influenza dei reagenti danno origine tutti a 
composti diversi secondo che l’azione del reagente si porla sul 
gruppo residuo della benzina, o sul radicale alcoolico, come ne 
somministrano gli esempi i derivati del toluolo, o melil-benzina 

C’n« = C # H s CH 3 . 

Questo infatti sciolto a freddo nell’acido azotico si trasforma in 
nitro-toluene 

CIT (Az 0*) = C 6 II 4 (Az 0 S ) C H s , 

che ridotto col ferro e l’acido acetico si converte in amido toluene, 
ossia in quella toluidina di cui già si è incidentalmente parlato 
trattando dei derivati colorati dell’anilina. 

Non altrimenti per l’azione a freddo del cloro, del bromo, si 
hanno il toluene clorato e bromato stabili anch’essi come i corri- 
spondenti derivali della benzina, mentre coll’acido solforico si ot- 
tiene l’acido solfo-coniugato del toluene, che fuso colla potassa 
trasformasi nel cresilolo o fenolo cresilico omologo dell’acido fenico 

C , H , 0=C , H 4 (CH , )0II, 

avente per ciò le proprietà caratteristiche del fenolo, e che per 
sostituzione ancora, nella catena principale, ad un altro atomo di 
idrogeno del gruppo ossidrile, darà l’orcina, la materia colorante 
dell oricella, cioè l’ossifenolo 

c ’ h ‘!Sjh)<= c ’ h, °* 

Il toluene pertanto in queste reazioni si comporta come il ben- 
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zolo, e somministra una serie di derivati omologhi a quelli della 
benzina e che allo stesso modo di questi funzionano 



CHI" 

Benzina 

CMB»(AzO*) 

Nilrobenziiia 

C'HsAzH* 

Anilina 

CHI 5 CI 

Benzina clorata 

CHI 5 Oli 

Fenolo 



C 6 H 5 CH :I = CH 1» 

Toluene - Hetilbenzina 

C*1I*(AzO*)CIP = C , H’A7.Q 1 

Nitrotoluene 

C 6 ll 4 (AzH a )CH s = C ì H 7 Azll* 

Toluidina 

CHHCICH 3 — C 7 H 7 C1 

Toluene clorato 

CHI‘(0H)CH 3 = C 7 H 7 0II 

Cresilolo o fenol cresilico 



Si immagini che la sostituzione invece che nella catena prin- 
cipale facciasi nei gruppi alcoolici costituenti la catena laterale ; 
in tal caso i derivati che si otterranno per l'insieme delle loro pro- 
prietà rammenteranno i derivati degli idro-carburi delia prima serie 
C-H'-t-*, i composti insomma della serie grassa. 

Cosi, per esempio, lo stesso cloro che reagendo, a freddo, sul to- 
luene non fa che sostituire un atomo di idrogeno nella catena prin- 
cipale e ci dà il toluene clorato 



CH'ClCH’rzC’H’Cl, 



se reagisca a caldo si sostituirà ad un atomo di idrogeno del metile 
e ci darà un isomero del toluene clorato 

CHI 5 CH*C1=C’H 7 CI, 

cioè il cloruro di benzile, il quale non sarà più stabile come il to- 
luene clorato, ma come un vero etere cloridrico che egli è ci darà 
le reazioni medesime del cloruro di melile, e potrà come questo 
essere trasformato in alcool benzilico C 7 H 7 OH, isomero del fenolo 
cresilico C 7 H”0. E quest’alcool, come quelli della serie grassa, cioè 
aventi per formula generale 

CHI*" +J 0, 
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darà per ossidazione un aldeide, l’aldeide benzoica, l’idruro di ben- 



zoile 



C’H'O 

H’ 



l’acido benzoico 



V II 5 0 

II 



0 . 



È facile dedurre pertanto due essere le sorta di reazioni che può 
provare il toluene (e dicasi altrettanto degli altri omologhi della 
benzina), le une analoghe a quella della benzina, le altre che si ap- 
prossimano alle reazioni cui soggiacciono gli idro-carburi della 
serie grassa, reazioni dalle quali hanno origine numerosi isomeri, 
e da un lato composti corrispondenti ai derivati della benzina, in 
cui un gruppo alcoolico sarebbe sostituito ad un atomo di idrogeno, 
dall’altro composti metilici odi altri omologhi radicali alcoolici, in 
cui un atomo di idrogeno è sostituito dal radicale fenile (C‘H 5 ), 
come appare dalle formole seguenti : 



DERIVATI 
DELLA BENZINA 






DAL LATO METILE 


C* H* 


CH 5 C‘H 1 = C’H* 


CH* 


Benzina 


Toluene 


Idruro di metile 


C’H'CI 


CH'CMl'd 


C’H’CH’CI CH’CI 


Benzina dorala 


Toluene dorala 


Cloruro di benzile Cloruro di melile 


C'H’OH 


CH’C* H'OH 


C* H* C H* 0 H CH’OH 


Fenolo 


Cresitol 


Alcool benzilico Alcool metilico 


C*H r ’ AzH* 


CH’C’H'AzH’ 


C’H’CH’AzH’ CH’ AzH’ 


Anilina 


Toluidina 


Benziiamina Helilamina 


C’H'AzO’ 


ClI’C’H'AzO’ 




Nitrobenzina 


Nitrotolueue 






CWCO’H 


CHO’H 




Addo benzoico 


Acido formico 



Toluene e suoi derivati. — Lasciati in disparte tutti gli altri 
omologhi del benzolo , ci limiteremo ad accennare al toluene ed 
ai composti che ne derivano. 

Detto anche acelil-bemina e rappresentalo dalla formola C 7 II*, 
è il toluene corpo liquido alle ordinarie temperature , e che non 
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si solidifica se non ad alcuni gradi al disotto delio 0*. — Più 
leggero dell’acqua, è in questa insolubile ; portato a temperatura 
sufficientemente elevala , s’accende e brucia con fiamma viva e 
fuliginosa. 

Possono derivare dal toluene: 

1° Il toluene clorato C‘IP CI CIP, ed il cloruro di benzile 
C H 5 C IP CI, facendo arrivare, come già si disse, una corrente di 
cloro nel toluene caldo. 11 derivato cosi ottenuto avrà tutte le ca- 
ratteristiche proprietà di un etere cloridrico. 

2° L’alcool benzilico (CIP) C IP 0 H r=C’ 11* 0 , liquido in- 
coloro di un grato odore , bollente a 204°, che si ottiene appunto 
trasformando prima il cloruro di benzile in acetato di benzile me- 
diante l'ebullizione a contatto di una soluzione alcoolica di acetato 
di potassio, poi l’etere benzilico in alcool benzilico per mezzo di 
una concentrata soluzione di idrato potassico 

1. 

(C1P)GH*C1 , CKH s 0 5 (CIP)CIP(CIPO*) 

- — ■ — — — -f- — - — Klil -+- ■ ■■ — - 9 

Cloruro di benzile Acetato di potassio Acetato di benzile 



il 



(C1P)CIP(C*H S 0*) , CKIPO* , CH 5 CIPOH 

Acetato di benzile Acetato di potassio Alcool benzilico 

rsipO » 

3° L’aldeide benzoica (Idruro di benzoile) jj j =C’ IPO. — 

Può questo derivato dell’alcool benzilico essere isolato dall’essenza 
di amandole amare, combinazione molto instabile di lui e di acido 
cianidrico. A questo fiqe si procede nel modo seguente: 

Si agita l’essenza con una concentrata soluzione di bisolfito di 
sodio che si combina l’aldeide benzoica, e forma una massa cristal- 
lina. Si raccoglie questa su filtro, si lascia gocciare, si comprime 
e , scioltala nell’acqua bollente , vien decomposta aggiungendo 
idrato di sodio ; l'aldeide si separa, e non si ha più che a decan- 
tarla, seccarla e rettificarla. 

Non è da credersi tutlavolta con ciò che l’idruro di benzoile esi- 
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sta nelle amandole amare già bell’e formato. È desso invece il 
prodotto dello sdoppiamento di un glucosido cristallizzato , cui 
dassi il nome di amigdalina G*° II” Az 0", contenuto nelle aman- 
dole amare, in glucoso, acido cianidrico e idruro di benzoile, sdop- 
piamento provocalo da un fermento analogo alla diastasi, cui dassi 
il nome di emulsim 

C™H»AzO» | a tl « 0 — CAzlI t CMPO t 

Amigdalina Acido idruro di Glucoso 

cianidrico beuzoile 

Indi il perchè ad estrarre dalle amandole amare l’essenza che 
possono somministrare giova, dopo averne ricavato l'olio grasso, 
farle digerire nell’acqua tiepida , e sottoporle quindi alla distil- 
lazione. L’essenza passa col vapore acqueo, e va a deporsi al fondo 
del recipiente, in cui questo è ricevuto liquidilìcato. 

Ciò spiega i venefìci e funesti effetti prodotti dalla ingestione di 
una certa quantità di amandole amare per lo sdoppiamento dell’a- 
migdalina in acido cianidrico e idruro di benzoile, cioè la forma- 
zione dell’essenza, la quale appunto in virtù del primo è velenosa, 
mentre l’idruro di benzoile fu provalo innacuo. Indi altresì il per- 
chè questa essenza, e le acque distillate che la contengono, quella 
per esempio di lauro ceraso, e di amandole amare, costituiscono 
eccellenti deprimenti che la medicina però non deve impiegare 
senza le piu grandi precauzioni, ed il perchè finalmente i liquori 
preparati con liquidi che fermentarono intanto che contenevano il 
nocciolo del frutto, pesche, ciliegie, prune, albicocche, ecc., deb- 
bano all’acido cianidrico ed all’idruro di benzoile (il kirsch e ra- 
tafià) l’odore ed il sapore che li distinguono. 

11 Canizzaro ha fatto la sintesi dell’aldeide benzoica partendo dal 
toluene, convertendolo in alcool benzilico, che diede per ossida- 
zione l’idruro di benzoile. 

Lauth e Grimaux ottennero altresì l'idruro di benzoile facendo 
bollire il cloruro CMI J CI con una soluzione acquosa di azotato di 
piombo. 

È l’aldeide benzoica un liquido incoloro, molto rifrangente, do- 
talo di sapore pungente, di un odore grato, di una densità supe- 
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riore a quella dell’acqua, nella quale è solubile in ragione di 1/30. 
Entra in ebollizione a 180°. Come tutte le aldeidi, si combina ai 
bisolfiti, ed abbandonata al contatto dell’aria, per assorbimento di 
un atomo di ossigeno, si converte in acido benzoico 



C’ H*0 

Aldeide benzoica 



C’ H 6 0* = 



C’H 5 



- 1-0 = 



II 

Acido benzoico 



0’ 



Fatta passare in vapore attraverso ad un tubo di porcellana 
pieno di pietra pomice portata al calor rosso, l’aldeide si sdoppia 
in ossido di carbonio e benzina 



CH‘0 _ co+ c f, ir 

Aldeide benzoica Benzina 



L’idrogeno nascente somministrato dall’acqua e dalla amalgama 
di sodio, trasforma l’aldeide in alcool benzilico 



gH°0 

Aldeide benzoica 



„ 2 _ C 7 IP OH 

Alcool benzilico 



Lo stesso accade per l’azione di una soluzione alcoolica d’idrato 
di potassio; si ha alcool benzilico e benzoato di potassio 

2C’H‘0 „ n „ C*H 5 CH*0H C’H 5 KC0 l 

- - ■— — — f- K U li — - — . - — i — » . 

Aldeide beurxrica Alcool beuzilico Benzoato di potassio 



Il cloro, il bromo trasformano l’aldeide benzoica in cloruro e 
bromuro di benzoile, reazione che permette di ritenere l’aldeide 
benzoica come l’idruro del radicale benzoile (C 7 II 5 0) 

^ n ‘S~ + *<a = nc. + . 

Aldeide benzoica Cloruro di benzoile 

Il cloruro di benzoile poi a contatto dell’acqua si decompone in 
acido benzoico ed acido cloridrico 

^^oc U+ff0= ^c^ +Ha 

Cloruro di benzoile Acido benzoico 
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Questo medesimo cloruro posto a contatto coll’ammoniaca so- 
stituisce il radicale benzoile ad un atomo di idrogeno, che viceversa 
prende il posto di lui, e si combina al cloro , onde si ha forma- 
zione di benzamide e di acido cloridrico 

C 7 ITOCI 

Cloruro di benzoile 

Benzamide 

Il Liebig ed il Wcehler giunsero a sostituire il cloro del cloruro 
di benzoile non solamente col jodo, ma a preparare per doppia de- 
composizione il solfuro ed il cianuro di benzoile, e fu questo il 
punto di partenza per lo sviluppo della teoria dei radicali. 

4” L'acido benzoico C 7 H 1 ' 0’ = C 6 H“, C 0 S H. — Quest’acido, 
che rappresenta l’acido fenile formico , esiste già bell’e formato 
in parecchie resine, e segnatamente nel benzoino , da cui può es- 
sere isolato mediante la sublimazione, ed appurato colla cristalliz- 
zazione nell’acqua bollente. 

Si trova altresì nelle urine degli erbivori allo stato di quell’acido 
ippurico che vedemmo essere un amido complesso derivante dal 
glicocole e dall’acido benzoico, come lo dimostrano le equazioni 
rappresentanti l’analisi e la sintesi dell’acido ippurico 

PH’AzO» | 11>Q CHTAzO 1 | CMTO* 

Acido ippurico Glicocola Acido benzoico ’ 

CMTAzO* | GI TOCI G > H*(G 7 ITOJAz O 1 i n 

Glicocola Cloruro di benzoile Acido ippurico 

Ciò spiega il perchè, se si trattino coll’acido cloridrico le urine 
del cavallo o della vacca concentrate e bollenti, l’acido ippurico 
che esse contengono, sdoppiatosi, somministri l’acido benzoico, che 
porla in commercio il nome di acido benzoico degli erbivori. 

Si ottiene pure l’acido benzoico facendo bollire il cloruro di 
benzoile coll’acido azotico diluito, e per conseguenza partendo dal 
toluene. 

È l’acido benzoico bianco , cristallizzalo in lunghi aghi fusibili 



Hj C 7 H 5 0 

■ H Az= H 
H H 



Az ■+■ HC1. 
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a 121" che si sublimano a 140" c distillano 249". Poco solubile 
nell’acqua fredda, solubile in 12 di bollente, distilla coi vapori di 
questa. Scaldalo a contatto della calce, si decompone in acido 
carbonico e benzina. 

È l’acido benzoico monobasico, c dà degli eteri e dei sali. 
Sostituendo nel toluolo ad un atomo di idrogeno della catena 
laterale formata dal metile IPC* — CIP il gruppo ossidrile OH si 
ottiene l’alcoole benzilico 

H 5 C* — C H* c T H 7 OIl 

0 II Alcool benzilico 

che, sottoposto all’azione dei corpi ossidanti, potrà scambiare i due 
atomi di idrogeno del CIP con uno di ossigeno e convertirsi in 
acido benzoico 

II 5 C*CO pipo» C*1P CO* Il 

OH Acido benzoico Acido fenil-formlco ’ 

il quale potrà essere altresì considerato come benzina, in cui un 
atomo di idrogeno è stato sostituito dall’ossatile, cioè dall’acido 
carbonico — II 

C*H S CO*H = C 7 H‘0*, 
ovvero come benzina -4-CCP. 

Si immagini sostituito ad un atomo di idrogeno della catena 
principale, oltre al gruppo CH'OH, l’ossidrile altresì e si avrà la 
saligenina 

r . H ,jOH C’ H' 0* 

) C H* 0 H Saligenina ’ 

La questa, per sottrazione di due atomi di idrogeno, deriverà l’a- 
cido salicicoso o l'idruro di salicile, isomero dell’acido benzoico 

• 

c,|i ‘Ìcoh= c ’ h '°’- 

Idruro di salicile 
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il quale, se ai due atomi di idrogeno perduti si avrà sostituito in 
lui un atomo di ossigeno, si trasformerà in acido salicilico 

C,H 'lcOH + 0 = C ‘' 1 , ìcO-II = C ' tl ~ 0 '' 

Acido salicilico 



che porta altresì il nome di acido ossibenzoico, e che, come la sua 
formolo stessa lo accenna, potrebbe considerarsi come fenolo, 
CITO II in cui un atomo di idrogeno sarebbe stato sostituito dal 
gruppo COMI, ovvero come fenolo -t-CO’. 

Due altri atomi di idrogeno ancora nella catena principale siano 
sostituiti da due altri ossidrili nell’acido salicilico, e si avrà l’acido 
gallico 



c .„. l ( 0H1 ) 3 

b (COMI ’ 



ossia l'acido t riossi benzoico C’ 11*0*, da cui deriva Yacido pirogal- 
lico, e due molecole del quale con eliminazione di una di acqua 
costituiscono l'acido tannico, ossia il tannino. 

Riepilogando, si annettono all’acido benzoico : 

La saligenina C’H'O’, che può essere ottenuta fissando sul- 
l’idruro di salicilc dell’idrogeno nascente 



C’ H'O* -+• H* = C 7 H* 0*. 



2" La salicina C l3 II* a 0 7 , che vedremo poter sdoppiarsi, fissando 
gli clementi di una molecola di acqua in saligenina e giocoso. 

3‘ L’idruro di salicilc, isomero dell’acido benzoicoC’ IfO 5 , de- 
rivante dall’ossidazione della saligenina, della quale sarebbe l’al- 
deide, acido saliciloso. 

4° L’acido ossibenzoico o salicilico, derivante dall’ulteriore ossi- 
dazione dell’idruro di salicile C’IFO 3 . 

5* L’acido gallico o triossibenzoico 0 H ,; 0\ 

6° L’acido tannico, ossia acido digallico C'M! 10 0 5 . 

Noi ci occuperemo brevemente di ognuno di questi corpi. 

Salicina C ,a II* s 0 7 . — Esiste questa già bcll’e formata nella cor- 
teccia dei salici e dei pioppi. Si estrae da queste cortecce esaurcn- 
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dole coll’acqua bollente, concentrando i liquidi, facendo digerire 
col lilargirio per togliere le materie coloranti, filtrando ed evapo- 
rando a consistenza di sciroppo. La salicina cristallizza in aghi lu- 
centi, solubili nell’acqua e nell’alcool, insolubili nell’etere. 

Ila dessa un sapore mollo amaro e devia a sinistra il piano di 
polarizzazione. 

È la salicina un glucosido, cioè una specie di etere neutro for- 
mato dall’unione di una molecola di saligenina e di glucoso con 
eliminazione di una molecola di acqua 

C 7 11*0* 

0* — VLìLÌL + ipo. 

Glucoso Saligeuina 



CII* ) 

c 7 ir o 

H 5 ) 



Essa infatti assimilandosi una molecola di acqua sotto l’influenza 
dell'emulsina, fermento analogo alla diastasi di cui già si è par- 
lato, si sdoppia nei due corpi or ora accennati. 

Ai corpi che, come la salicina, assimilandosi dell'acqua si sdop- 
piano e danno fra i prodotti dello sdoppiamento il glucoso, fu im- 
posto il nomedi glucosidi, che sono molto numerosi in natura. Così 
la populina, glucosido benzoico saligenico contenente il radicale 
esatomico del glucoso CIP, il residuo monatomico C 7 H 7 0 derivante 
dalla saligenina C’II'O’ per eliminazione del gruppo ossidrile ed 
il radicale monatomico dell’acido benzoico C 7 II 5 0, e che per conse- 
guenza può essere rappresentato dalla forinola 

CH 6 
C 7 H 7 0 
C 7 IPO 
H* 

Questa, associatisi gli elementi di unao due molecole di acqua, si 
sdoppierà in salicina ed acido benzoico, ovvero in saligenina, glu- 
coso ed acide benzoico, come lo dimostrano le equazioni 
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C«h».. 

C 7 1I 7 0 
C 7 H 5 0 

H* 

Populina 



I. 

, ' 0 6 -t- H’ 0 = C 7 H 7 0 ■ 0“ 
H 1 I 



C 7 H 5 0 

II 



*0 



Salicina 



Acido 

benzoico 



C 6 H*") 

C’H’O 0 6 -MI*0 = 




È proprietà della salicina quella di colorirsi in rosso per l’addi- 
zione di alcune goccie di acido solforico. 

Scaldata con una soluzione diluita di bicromato di potassio e di 
acido solforico, si sdoppia, ossidandosi, in aldeide salicilica, in 
acido formico e carbonico, cioè nei prodotti di trasformazione 
della saligenina, ed in quelli di più avanzata ossidazione del glu- 
coso. 

Fusa finalmente coll’idrato di potassio, si ossida con svolgimento 
di idrogeno, e con produzione di acido salicilico ed ossalico. 

Saligenina. — Questa, che abbiamo già veduto potersi ottenere 
collo sdoppiamento della salicina, è rappresentata dalla formola 
C 7 H 8 0’. È dessa un corpo cristallizzato che sembra metà fenolo 
e metà alcool, siccome quello che somministra, ossidato, dell’idruro 
di salicile e dell’acido salicilico. 



Aldeide salicilica (Idruro di salicile) <7 II 4 



OH 

coir 



— Costituisce 



questo la essenza naturale della Regina dei prati ( Spirea ulmaria), 
da cui può venire isolata mediante la distillazione coll’acqua. 

Si può ottenere artificialmente ossidando coll’acido cromico la sa- 
ligenina, ossia il suo alcool corrispondente, ovvero la salicina. 



-t-0 — C 8 !! 4 !^" _i_ H‘0 

u 11 'CPU ^ j COII ^ 

Saligenina Aldeide salicilica 
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È l’aldeide salicilica un liquido dal color giallo rosso, dotato 
di grato odore, poco solubile nell’acqua, bollente a 196*, e che colo- 
risce in violetto i sali ferrici. 

Essa è contemporaneamente e fenolo ed aldeide. Ed invero rap- 
presenta la parte di acido debole e si combina ai bisolfiti alcalini. 

Acido salicilico, ossia oisi6enzoicoC , ll‘0 3 =rC' i H 4 j — Si è 

giù detto potersi considerare quest’acido come il fenolo ordinario 
Ciro 11 più anidride carbonica 

C‘H s OH- 4-CO* = CH 6 O j , 



ovvero come fenolo in cui un atomo di idrogeno della catena prin- 
cipale è stato sostituito dal radicale ossatile 



C«H* 



(OH 

co 5 ir 



Sappiamo inoltre trasformarsi, per ulteriore ossidazione, in que- 
st’acido l'idruro di salicile. 

Soggiungeremo ottenersi l’acido salicilico fondendo coll’idrato di 
potassio dell’acido clorobenzoico 



CUCCIO 1 

Addo cloro-benzoico 



K0H = 



_CI1 6 0 3 

Acido salicilico 



• KCI. 



Si ottiene pure sdoppiando la salicina mediante la fusione collo 
stesso idrato. 

Si presenta l’acido salicilico puro cristallizzato in grossi prismi 
quadrilateri, fusibili a 159°, solubili nell’acqua bollente, nell’al- 
cool, nell’etere. 

Distillato bruscamente si decompone in acido carbonico e fenolo 
C’H* 0* = C‘H s 0 H -l- CO*. 

Trattato coll’acido azotico, col cloro, col bromo, col jodo, som • 
ministra dei prodotti di sostituzione. 

L’etere metilico neutro di quest’acido 

CWCH> = C‘H‘|"" C1| , 



Càslevsbis, Chimica Moderna . 
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esiste bell’e formato in natura, e costituisce l’essenza di Gaulhcria 
procumbens, ossia di Wintergreen, caratterizzata dal grato odore, 
che bolle a 222° ed è impiegala in profumeria. 

Acido gallico C 7 H‘0‘ •+■ 3H J 0 =C'H’ j — Detto anche 

acido triossibenzoico , si trova questo libero in non poche piante, e 
sopratutto nel summaco. 

Può essere ottenuto facendo reagire l’idrato di potassio sull’acido 
di-jodo-salicilico 



r ' ,HM, icO*H + 2K0II = 2KH- C‘ II’ | (fo* 11 

Acido dijodosalicilico Addo gallico 

Il metodo ordinario però di preparazione dell’acido gallico con* 
siste nel ricavarlo dalla noce di galla che lo contiene allo stalo di 
acido digallico, ovvero di glucosido, secondo altri, il quale sdop- 
piasi in giocoso ed acido gallico, assimilandosi gli clementi di una 
molecola di acqua. 

Si riduce perciò la noce di galla in polvere grossolana e la si 
abbandona durante due o tre mesi alla fermentazione spontanea, 
dopo averla inumidita con acqua da rinnovarsi da quando a 
quando man mano che si evapora. Terminata la fermentazione si 
spreme la massa per scacciarne un liquido nerastro che la impre- 
gna, e si esaurisce il residuo coll’acqua bollente. 

Questa, filtrata, lascia deporre l’acido gallico da appurarsi con una 
o due successive cristallizzazioni. 

Si prepara più rapidamente ancora l’acido gallico facendo dige- 
rire per alcune ore il tannino nell’acido solforico diluito con 8 a 
10 volte il suo peso di acqua. Il liquido lentamente concentrato de- 
pone l’acido gallico cristallizzato in sottili, flessibili e bianchi agili, 
contenenti tre molecole di acqua di cristallizzazione 

C’H'O-, 3H»0, 

che perdono a 100°. Incoloro c dotato di sapore astringente, é l’a- 
cido gallico solubile in 3 parli di acqua bollente, in 100 di fredda, 
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solubilissimo nell'alcool, meno nell’etere. Si colora e decompone, 
lentamente al contatto dell’aria, rapidamente per addizione di al- 
cali alla soluzione, associandosi l’ossigeno dell’aria. 

Riduce molto agevolmente i sali di argento e d’oro, il che spiega 
l’impiego di lui a sviluppare le imagini fotografiche, instillalo in 
soluzione di un sai ferrico, la colora iu nero bleu ; precipita la 
soluzione del tartaro emetico, ma, a differenza de) tannino, non 
produce precipitato in quelle di gelatina o delle alcaloidi. 

È l’acido gallico tetratomico e monobasico ; ed invero, trattato 
in soluzione alcoolica con una corrente di acido cloridrico som- 
ministra dell’etere monoetilico neutro , C 7 H* 0 4 (C* Il s ) , mentre 
sottoposto all’azione del cloruro di acetile dà un derivalo tetrace- 
tilato C 7 11’ 0 5 (G 1 11 3 0* )‘. Sottoposto all'azione del calorico , in 
parte distilla, in parte si decompone in acido carbonico ed acido 
pirogallico (C 7 U‘0 4 ^CO’-l-C'H* 0 3 ). 

Acido piror/allico. — Impropriamente cosi chiamato, questo 
corpo che vedemmo derivante dallo sdoppiamento dell’acido gal- 
lico, e che rappresentammo colla forinola C* H* 0’, è un fenolo 
1 OH 

triatomico C‘ 11 3 > OH, al quale per conseguenza si impose anche il 
) OH 

nome di pirogallolo. 

Si prepara mescolando l’acido gallico col doppio del suo volume 
di pietra pomice, introducendolo in una storta attraversala da una 
corrente di acido carbonico, e distillando a 210", 215*. 

È il pirogallolo bianco , avente la forma di cristalli aghiformi 
fusibili a 115°. Ossidabilissimo, si annera al contatto dell’aria e si 
decompone prestamente, massimamente se gli alcali aiutino, come 
per esempio allorquando lo si mette a contatto coll’acqua di calce; 
ovvero con una soluzione d’idrato di potassio, coinè noi lo pro- 
ponemmo esponendo lo spiccio metodo del Liebig per la determi- 
nazione quantitativa dell’ossigeno dell’aria atmosferica. Questa sua 
facile ossidabilità ci spiega altresì la rossa colorazione che piglia a 
contatto dei sali ferrici, e come eminentemente riduttore, e più 
ancora dell’acido gallico , trovi la sua applicazione anch’egli nel- 
l’arte fotografica che se ne vale a completare la riduzione dei sali 
d’argento che la luce ha iniziata ; si spiega finalmente l’azione vc- 
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nefica che può esercitare sull’ animale economia associandosi l’os- 
sigeno del sangue. 

Acido tannico — Acido tanno-gallico — Acido digallico. — 
Si designano col nome di tannini tutte le sostanze astringenti, 
aventi la proprietà di precipitare la gelatina e le materie albumi- 
noidi, di produrre nei sali ferrici una colorazione nero-azzurra o 
verde, e finalmente di formare dei composti poco solubili colle al- 
caloidi vegetali. 

Fra queste materie astringenti la meglio studiata è quella con- 
tenuta nella corteccia di quercia, detta perciò acido quercitannico, 
e nella noce di galla, acido gallo-tannico, ai quali è probabil- 
mente analoga la materia astringente contenuta nei graspi, nella 
buccia degli acini, é nei semi dell’uva. 

Noi ci occuperemo soltanto dell’acido tannico in generale, ac- 
cennando il come si ottenga isolato, e notandone le principali 
proprietà. 

La chimica c l’industria si provveggono l’acido tannico esimen- 
dolo principalmente dalla noce di galla, escrescenza che si sviluppa 
sulle foglie e sui rami della quercia (Quercus infectoria) pel fatto 
della puntura di un insello, al quale i naturalisti danno appunto 
il nome di Cynips gallae tinctoriae. 

Ad ottenere questo acido, che in più di un caso è pure materia 
prima giovevole all’arte tintoria a fissare taluni colori , quelli 
per esempio sul cotone della anilina, od a produrne taluni altri , 
si procede nel modo seguente. 

Si introduce la noce di galla grossolanamente soppesta in una 
allunga (Tav. Ili, Fig. 4) locata sopra una fiala, e chiusa 
inferiormente da un tappo di cotone. La noce di galla non deve 
occupare che la metà dell’allunga, la quale si finisce di riempiere 
con etere commerciale , contenente cioè il 10 0/0 di acqua. Dopo 
14 ore si trova nella fiala un liquido diviso in due strati , cioè 
l’uno superiore etereo, l’altro inferiore acquoso, carico di tannino 
insolubile nel sovrapposto etere. Si decanta la soluzione acquosa 
che, evaporata a dolce calore in una stufa, lascia per residuo una 
polvere leggera, bianca talvolta, ma il più spesso giallognola. É 
questa il tannino, caratterizzato dalle seguenti proprietà. 

Ha un sapore stitico senza amarezza, sciogliesi agevolmente nel- 
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l'acqua, meno nell’alcool, punto nell’etere , arrossa la tintura di 
tornasole, decompone i carbonaii alcalini, formando dei tannati 
amorfi solubili, che, cqme l’acido da cui derivano, si alterano ed 
imbrunano molto agevolmente a contatto dell’aria. 

Il tannino inoltre precipita in nero azzurrigno i sali ferrici, onde 
l’uso di lui, o per meglio dire, della noce di galla alla confezione 
dell'inchiostro (1); precipita l’allumina, la gelatina, il tartaro eme- 
tico e le alcaloidi vegetali. Avviene pertanto che un brano di pelle 
fresca, fatta digerire per alcune ore in soluzione di tannino, lo 
assorba intieramente, se lo combini e formi seco lui un imputre- 
scibil composto, dandoci la ragione dell’uso della corteccia di quer- 
cia, e di altre vegetali sostanze contenenti il tannino, nell’arte del 
conciatore importantissime. Indi la spiegazione altresì del come i 
vini aspri e duri per eccesso di tannino possano venirne spogliati 
in massima parte colla colatura, coll’albumina, e viceversa giovi 
a taluni vini bianchi, che diventano, per albuminoidi sostanze che 
tuttavolta contengono, filamentosi, aggiungere tannino che preci- 
pita le materie azotate, tannino di cui abbondano sovratutto i 
graspi, i quali agevolmente lo cedono all’alcool acquoso, all’etere 
commerciale ed all’acqua stessa. 

Sciolto nell’acqua, il tannino al contatto dell’aria ne assorbe l’os- 
sigeno, svolge dell’acido carbonico e si trasforma in acido gallico 



££SL+ i2o=. 

Tannino 



C’H‘0 5 

Acido gallico 



2EPO-+-7CO*. 



È rappresentato il tannino dalla formola C ,4 H‘°0 9 . Lo Sterker, 
e molti altri, che lo ritengono un glucosido, siccome quello che 
associandosi gli elementi dell’acqua , si sdoppia in glucoso ed 
acido gallico, lo rappresentano invece colla formola C*’ II”!) 17 

C^ro 11 i1H , 0 __ C*H»O < | 3(C 7 H‘Q») 

Tannioo Glucoso Acido gallico 

* Questo sdoppiamento, scrive il Malaguti, proverebbe che il 

(t) Si prepara l'inchiostro col lannino e col solfalo ordinarlo (solfato di protossido) 
facendo bollire 12 parti di noce di galla in 32 di acqua. Durando e sciogliendo ealro 
S parti di solfato di ferro e A di gomma. 



Digitized by Google 




— 326 — 



tannino non si trasforma sempre in acido gallico in conseguenza 
di un fenomeno di ossidazione, e che Io svolgimento di acido car- 
bonico, osservato quando il tannino è abbandonato lungamente a 
se stesso in presenza dell'acqua, può derivare dalla fermentazione 
dello zuccaro formatosi contemporaneamente all’acido gallico. 

<r Gli esperimenti però di Kawulier e di Knop tolgono al tan- 
nino ogni natura di glucosido, e tendono a stabilire che se nella 
sua trasformazione in acido gallico il glucoso compare, questo 
non deriva dal tannino , ma da sostanze che accidentalmente lo 
accompagnano, e da cui non è possibile lo appurarlo. » 

Le recenti indagini sul tannino di Ugo SchifT confermano questo 
modo di vedere del Malaguti; esse paiono infatti condurre alla de- 
duzione essere il tannino un acido digallico, cioè la combinazione 
di due molecole di acido gallico con eliminazione di una molecola 
di acqua 

agirò* n*o— G ' <H ‘ I>09 

Acido gallico Acido digallico 

Ed invero Io SchifT ottenne il tannino trattando l’acido gallico 
coU’ossicloruro di fosforo. 

Torna spesso opportuno il determinare quantitativamente il tan- 
nino che una materia prima o un liquido possono contenere. 

Due sono i metodi a farlo, proposti, l’uno dal Fehting, l’altro 
da Mittenzwei. 

Consiste il primo nell’impiego di una soluzione titolata di ge- 
latina contenente lOif per litro di questa ; un saggio preventivo 
avrà fatto conoscere il peso di tannino precipitalo da T Cf di questo 
liquido. Operando quindi sopra un grammo di materia astringente 
esaurita coll’acqua, si potrà dal volume della soluzione gelatinosa, 
necessaria ad intieramente precipitarla dal liquido , dedurre la 
quantità di tannino. Gioverà operare sopra un liquido leggermente 
acido più facile a rischiararsi. Alla soluzione di gelatina inoltre, 
potrà sostituirsene un'altra di tartaro emetico, o di solfato di chi- 
nina, di cinconina che precipitano anch’esse il tannino. 

Nel secondo procedimento la determinazione del tannino si fa 
determinando il volume di ossigeno da lui assorbito in presenza 
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di un alcali ; un grammo ili tannino assorbe ilo™ di ossigeno. 
Questo metodo determina però contemporaneamente l'acido gallico 
che nella proporzione di ()s r ,700 assorbe anche esso 175“' di ossi- 
geno. In caso della coesistenza dei due acidi si determina l’assor- 
bimento totale prodotto da entrambi, e rassorbimento prodotto 
dall’acido gallico solo , dopo avere eliminalo il tannino con un 
pezzo di pelle, ovvero colla gelatina. 

Indaco. — La sintesi totale che di lei recentemente venne ope- 
rata annette alla serie benzoica questa materia colorante cui , se 
pura, dassi il nome di indigotina. Gmmerling infatti ed Engler 
ottennero delle traccie di indaco scaldando bruscamente dell'aceto 
benzone nitrato C* 11 7 (AzO*) con un miscuglio di calce sodiata e 
di zinco in polvere. 

Si ricava l’indaco dalle foglie e dal fusto di parecchie piante sot- 
toposte alla fermentazione, nell'alto della quale un peculiare prin- 
cipio immediato, cui dassi il nome di indicano, sdoppiasi in indi- 
gotina C* H 5 AzO, ed in una specie di zuccaro, indig lueina. 

L’indaco del commercio contiene il 50 o 00 0/0 di indigotina, 
cioè di materia colorante bleu, caratterizzala dalle seguenti pro- 
prietà cui è debitrice delle applicazioni che ricevette da mollo 
tempo, e prosegue tuttavia a ricevere nell’arte tintoria. 

È l’indigotina insolubile nell’acqua, nell’alcool, neU’elere, negli 
oli grassi e volatili. Ma sottoposta, in presenza degli alcali, all’a- 
zione di agenti riduttori, si trasforma in indaco bianco solubile nei 
liquidi alcalini 

gCMPAzO _j_ U i _ C'Ml'*Az*0* 

Indigotina Indaco bianco 

Questa riduzione dell’Indigotina può essere agevolmente otte- 
nuta prendendo una parte di indaco in polvere, 2 ili solfalo ferroso, 
3 di calce spenta, e 150 di acqua, e introducendo il lutto in un 
recipiente chiuso. Il protossido di ferro derivante dalla reazione 
della calce sul solfalo si ossida a spese dell’acqua, l’idrogeno della 
quale portasi contemporaneamente sull’indigotina, e la trasforma 
in indaco bianco. Questo liquido, decantato ed esposto all’aria, de- 
pone ben presto de’ fiocchi di indigotina, ossia di indaco bleu. 
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Invece di esporre la soluzione slessa all’aria, se imbevonsi di 
lei dei tessuti vegetali poi si espongano all’aria, questi rimarranno 
colorati dall’indaco riprodottosi , e che si fissò- sulla fibra tessile 
tornato insolubile. Tutti i procedimenti di tintura all'indaco sono 
fondati su questa reazione. 



CAPITOLO XX. 



Appendice alla serie aromatica — Carburi rappresentati dalla forinola generale 
C* H*"- 4 , collocati dal Berthellot nella serie caufeuica — Canfore del 
Uiappone, di Borneo e di menta — Estrazione e proprietà delle tre can- 
fore — Essenza di trementina — Estrazione dalla trementina — Colofonia — 
Preparazione dell'essenza di trementina pura — Sue proprietà — Essenze 
di trementina commerciali — Terebentene ed australene — Terpina — Te- 
rebene — Colofene — Canfora artificiale — Carburi isomeri del terebentene 
— Naftalina — Origine — Proprietà e reazioni — Costituzione della nafta- 
lina — Acetilene — Acetiluro ramoso — Antraceno — Proprietà di questo 
carburo — Alizarina. 



Il Berthellot colloca nella serie canfenica una gran parte dei 
corpi, o specie chimiche, di taluni dei quali ci apprestiamo a 
parlare rappresentandoli colla formola generale ad equivalenti 

C-H*— *. 

Noi, sull’esempio del Wurtz, dello Swartz ed altri, ne faremo 
una classe a parte ed una appendice alla serie aromatica, siccome 
di quelli che in parecchie reazioni somministrano dei composli 
aromatici, quantunque nulla provi che contengano il gruppo ben- 
zina. Questi corpi sono le canfore e i loro derivali ; l'essenza di 
trementina e i numerosi isomeri suoi, corpi molli dei quali si in- 
contrano già bell’ e formali negli organi dei vegetali costituenti 
intieramente od in parte i numerosi oli essenziali , mentre altri 
possono essere artificialmente ottenuti. 

Eglino non si distinguono spesso tra loro che per fisiche pro- 
prietà, e sono caratterizzati dalla azione rotatoria che esercitano 
sulla luce polarizzala. 
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Canfore. — Sono queste essenze ossigenate neutre, dotate di un 
odore speciale. Se ne conoscono tre principalmente, che sono: 

1° La canfora ordinaria, ossia del Giappone -, 

2° La canfora di tìomeo o Borneolo ; 

3° La canfora di menta. 

Canfora del Giappone, ossia delle Laurinacee C'° H 46 0. — Esiste 
questa in tutte le parti del Laurus canfora, che cresce alla China, 
al Giappone e nelle isole della Sonda. Si estrae dal legno ridotto 
in ischeggie e distillato in grandi caldaie coll'acqua. La canfora 
volatilizzata va a condensarsi e a deporsi sotto forma di piccoli 
cristalli bigi sulla paglia di riso che tapezza le interne pareli del 
cappello dell’alambicco. Raccolta dagli indigeni , è spedita tal 
quale in Europa, dove si appura per mezzo della sublimazione. 

É la canfora, se pura , cristallina, bianca , diafana. 11 suo odore 
è forte, aromatico e grato, il sapore caldo , amaro ed urente. En- 
tra in fusione a 175°, bolle a 204* ed ha densità =1. Alla 
temperatura ordinaria ha tensione di vapore bastante a volatiliz- 
zarsi nei recipienti in cui si conserva, e sublimata piglia la forma 
di tavole esagonali. 

Si agglomera la canfora sotto il pestello con cui si cerchi di pol- 
verizzarla, ma si lascia molto agevolmente ridurre in polvere se 
umettata con alcune goccie di alcool. 

Pochissimo solubile nell’acqua , sciogliesi invece agevolmente 
nell’alcool, nell'etere e nell’acido acetico, negli olì grassi e vola- 
tili. La sua soluzione alcoolica devia a dritta il piano di polarizza- 
zione. 

Scaldata coll’anidride fosforica o col cloruro di zinco, perde 
gli elementi dell’acqua, e si trasforma in un carburo di idrogeno 
C 40 H 44 , omologo della benzina, cui si dà il nome di Cimene. 

Facendo arrivare il vapore della canfora sulla calce sodiata, 
scaldata a 300°, si ottiene il sale di sodio dell’acido canfolico 



CI<>H '* 0 | NaOll— C ‘ 0H ‘ ,Na0, 
Canfora Canfolato di sodio 



Fatta bollire un po’ a lungo coll'acido azotico concentrato, si os- 
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sidri fissando tre atomi di ossigeno, e si trasforma in acido can- 
forico. 

&*»“() CW 

Canfora Acido canforico 



Canfora di Domeo, o Borneolo, G 10 H“ 0. — Estratta dal Dnjo- 
balanops aromatica delle isole della Sonda, si presenta questa can- 
fora in piccoli, trasparenti e fragili cristalli, caratterizzata da un 
odore che rammenta ad un tempo quello della canfora e del pepe, 
e da un sapore urente. Insolubile nell’acqua, è anch’essa, come la 
canfora ordinaria, solubile nell’alcool, nell’etere e destrogira. En- 
tra in fusione a 198“ e bolle a 212". 

Canfora di menta. — È questa la materia cristallina che si de- 
pone dall'essenza delle labiate , e segnatamente da quella della 
menta americana o giapponese. La sua formola sarebbe C 10 II 10 0. 

Il Berthellot considera la canfora ordinaria C“ H“0 come l’al- 
deide dell’alcool canfolico, cioè della canfora di Borneo o Borneolo 
C*° H** 0. Ed invero la canfora ordinaria può essere ottenuta me- 
diante l’ossidazione del borneolo 

C ,0 H H, 0 -H 0 = H'O -f- C 10 H' ‘0, 
ovvero ancora ossidando il canfene C 10 11“ 

C 1 " 11“ + 0 = C l<l H'*0. 



Essenza di trementina C‘° 11" 1 . — Dalle incisioni fatte nel tronco 
dei diversi pini, e segnatamente di quelli del Pinus mariltimus, au- 
slralis, sylveslris, nigra, abies, Larix europea, Pinus pumilio, ccc., 
scola un sugo resinoso che raccolto in cavità scavate al piè dell'al- 
bero costituisce la trementina, miscuglio di essenza e di resina. 

Gli è da questo che si estrae l’essenza, sia sottoponendolo all’a- 
zione del calore, e raccogliendo a parte i prodotti più volatili, sia 
distillandolo a contatto con l’acqua che, seco trascinata l’essenza, 
lascia residua la resina costituente la cosi delta colofonia. 

L’essenza cosi ottenuta però non è pura, ond’è che il Berthellot 
consiglia, a prepararla, di incorporare la trementina grezza con un 
miscuglio di carbonato di potassio e di calciò, e distillar quindi la 
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massa nel vuoto scaldando a bagno-maria a temperatura non su- 
periore ai 60*-8tì\ Operando in tal modo si avrà un carburo de- 
finito a punto di ebullizione fisso, a densità costante ed a potere 
rotatorio invariabile, mentre nell’essenza commerciale trovasi que- 
sto mescolato a diversi carburi isomeri, prodotti dall'influenza mo- 
dificatrice del calore e degli acidi. 

Due sono principalmente le essenze di trementina che si in- 
contrano nel commercio, cioè quella procedente dalla trementina 
somministrata dal Pinus marillimus , cui si dà il nome di tereben- 
tine, da quello del carburo d’idrogeno che per la massima parte 
la costituisce, e V (lustratene, ossia essenza della trementina de- 
rivante dal Pinus australis. La prima bolle a 161‘, ha densità a 
16"= 0,864, e devia a sinistra il piano di polarizzazione ; la se- 
conda distinguesi dalla prima per essere destro-gira. 

Nello studio dei carburi di idrogeno G'° II 16 noi prenderemo 
per tipo il terebentene. 

È questo un liquido incoloro, mobile, molto rifrangente, dotato 
di un odore etereo e penetrante, avente, come già si è detto, den- 
sità = 0,864, bollente a 1D9M61”, e dotalo di azione rotatoria 
a sinistra. Insolubile nell’acqua, si mescola all’alcool, all'etere, ed 
esige 7 parli di alcool ordinario per sciogliervisi. 

Abbandonato al contatto dell'aria ne assorbe a poco a poco l’os- 
sigeno, ingiallisce, ed in parte si resinifica. Questa lenta ossida- 
zione dà luogo a produzione di ozono che rimane sciolto nel te- 
rebentene, e gli comunica proprietà ossidanti. 

Messo a contatto coll’acido azotico, si ossida con tale e tanta vi- 
vezza da infiammarsi talvolta spontaneo. 

Fatto bollire coll’acido azotico diluito, somministra dell’acido 

terellalico C 6 H 4 j J'qi J|. cioènno degli isomeri dell’acido Italico, che 

distillalo colla calce, perdute due molecole di anidride carbonica, 
si converte in benzina 

s** 2 co>=^. 

Acido lerefuiico Benzina 

Questa reazione lega il terebentene ai composti della benzina. 

A contatto con un miscuglio di alcool, di acido azotico e di 
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acqua, l’essenza di trementina fìssa due molecole di acqua, e si 
trasforma in un idrato cristallizzato, la lerpina, che funziona come 
una specie di glicolo 



C 10 H <6 

Terebentine 






C ,0 H“0* 

Terpin* 



Mescolato con 1/20 del suo peso di acido solforico concentrato ed 
agitalo, il terebentene si converte in (erebene , carburo isomero 
che bolle a 156° , ed in un colofene o diterebene C ,0 H 91 , che bolle 
a 310° -315°. 

Se facciasi arrivare una corrente di acido cloridrico nell'essenza 
di trementina freddata, questa, assorbito l’idracido, si trasforma in 
due cloridrati isomeri C“ H 31 HC1, l’uno liquido, l’altro solido e 
cristallizzalo, cui il colore e l’aspetlo meritarono il nome di can- 
fora artefatta. 

Questo raonocloridrato, distillato a più riprese sulla calce, ripro- 
duce del terebene C 10 II 16 . 

Abbandonata finalmente l’essenza di trementina per un mese a 
contatto dell'acido cloridrico concentrato, fìssa due molecole di 
questo, e trasformasi in bicloridrato di terebentene solido, cristal- 
lizzato e fusibile a 50°. 

È alla sua proprietà di resinificarsi che deve la terementina il 
suo uso nella confezione delle vernici. 

I prodotti d’ossidazione lenta dei terpeni, cioè dei carburi, rap- 
presentati dalla formola C‘° II 16 , sono cogniti sotto il nome di resine, 
che si comportano generalmente come acidi deboli , ma la storia 
dei quali è affatto sconosciuta. Tali sono il caoutchouc, la gotta 
peretta, di cui tante sono le moderne applicazioni, massimamente 
se vengano sottoposti alla vulcanizzazione, tali la gomma lacca, e 
la resina copale. 

Si contano oggidì una sessantina di carburi isomeri del tereben- 
tene costituenti la maggior parte delle essenze idro-carbonate na- 
turali, come sono quelfe, per esempio, di limone, di arancio, di 
bergamotto, di sabina, di lavanda, di timo, del balsamo del tolù, 
della resina eterni , dei garofani , dei coriandri, del lupolo, del 
lauro, del prezzemolo, della valeriana, del basilicò, della caino- 
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mi Ila, ecc., le quali non diversificano tra di loro che per l’odore, 
il punto di ebullizione, la densità, il potere rotatorio, e le combi- 
nazioni che formano coll’acido cloridrico. 

Naftalina C 40 H®. — È questo idro-carburo uno dei più abbon- 
danti prodotti della distillazione del catrame di litantrace ad elevata 
temperatura, che viene separato dai suoi compagni ed appurato 
mediante la sublimazione. 

Si presenta la naftalina in lamine leggiere , lucenti, si fonde a 
79" e bolle a 218°, ma si sublima a temperatura assai inferiore, e 
distilla col vapore acqueo. Insolubile nell’acqua, si scioglie nell'al- 
cool bollente, ed in maggior proporzione nell’etere. Essa può com- 
binarsi al cloro ed al bromo e formare direttamente dei cloruri e 
dei bromuri di naftalina stabilissimi , e paragonabili ai derivati 
clorati e bromati della benzina. Fatta bollire coll’acido azotico, o 
meglio ancora lasciata ad abbastanza lungo contatto coll'acido azo- 
tico concentrato, si trasforma in nitro-naftalina C ,U H 7 AzO’, che 
ridotta come la nitro-benzina colfacido acetico e il ferro , si con- 
verte in naftalamina (0*° H 7 Az H’), la quale somministra, trattata 
come l'anilina , delle materie coloranti. Trattata finalmente col- 
l’acido solforico vi si scioglie formando l’acido naflilsolforoso, che 
trasformato dall’idrato di potassio in naftilsolfilo, poi fuso col- 
l’idrato medesimo, somministra del solGto di sodio e del naftolo, 
allo stesso modo che la benzina ha dato il fenolo, ossia l'alcool 
fenico 

I. 

OH» C ,0 HrSO*H 

-^i!~-Ml J S0 4 = HsO-+- , 

Naftalina Addo naflilsolforoso 

II. 

Ciò IP SO* Il OlFSOK 

4-K0I1 = — 1- H* 0, 

Addo naflilsolforoso Naflilsolfiio di potassio 

III. 

C'°H 7 S0*K K 4 S0* C 40 H 7 OH 

Naftilsolfilo di potassio Solfito di potassio Naftolo 
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Tultc queste reazioni dimostrano l’analogia colla benzina della 
naftalina, della quale, non altrimenti che dei numerosi suoi deri- 
vati, troverà, chi voglia consultarla , una mollo completa mono- 
grafia nel trattalo delle materie coloranti della Schùtzenberger. 

Indi altresì il perché la naftalina sia da taluni moderni chimici 
considerata come l’idruro del radicale naftile C*° H 7 H, analogo 
al fenile C 6 II a , e da altri come risultante da due gruppi benzilici 
saldali insieme, come lo dimostra la figura seguente : 




Il I I 

H~ C “C =C ~C =C ~H 
I I 



H H 

Il Berthellot poi colloca la, naftalina nella serie poliacetilenica, e 
la considera come derivante dall’acetilene C* II 3 , tre molecole della 
quale costituiscono la benzina (8 G* H* =: C 6 H 6 ), la quale, associa- 
tesi due altre molecole di acetilene con eliminazione di una mo- 
lecola di idrogeno, cambiasi in naftalina 

È infatti l’acetilene C’ H* uno dei costanti prodotti dell'azione 
del calorico sulle sostanze organiche, e parte perciò dei gaz deri- 
vanti dalla secca distillazione del litantrace, nei quali è facilissimo 
riconoscerne la presenza mediante una soluzione ammoniacale di 
cloruro ramoso. Se invero facciasi gorgogliare in questo il gaz, si 
otterrà dell’acelt/uro ramoso dal color rosso intenso, dotalo della 
proprietà di esplodere per attrito. 

Antrucene. — Lo stesso Berthellot fa derivare dall’azione della 
benzina sull’acetilene o sull'etilene il carburo C 1 ’ li 10 , cui si dà il 
nome di attiracene, da lui per conseguenza sostituito con quello di 
acclo-difenilene. 

Secondo l’illustre chimico, la formazione della antraccne po- 
trebbe essere rappresentata dalle equazioni 
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2 CHI 6 t 

Benzina 



IP c* = 



C U H‘° 

Anlraeene 



+ 2 IP. 



È l’antracene un carburo solido che passa a temperatura ele- 
vata nella distillazione secca del litantrace. Esso viene isolato 
dagli altri carburi per mezzo di ripetute distillazioni, ed appu- 
rato comprimendolo, e facendolo a più riprese cristallizzare nella 
benzina. 

Pura 1’antr.acene assume la forma cristallina di tavole romboi- 
dali, derivanti da un prisma clinorombico, incolori, e che mani- 
festano una magnifica fluorescenza bleu. £ fusibile a 213°, e di- 
stilla senza alterarsi a 360°. 

Ha l’antracene acquistata in questi ultimi tempi una grande im- 
portanza, siccome quella che può essere trasformata nella bella 
materia colorante delia garanza , cioè in alizarina C“ IP 0* , che 
serve a tingere in rosso i tessuti apprestati coll’allumina , ed in 
violetto quelli preparali coll’ossido di ferro. 

Si scalda per ciò l’antracene coll'acido solforico , e si ossida 
aggiungendole del perossido di manganese ; la soluzione acida 
decantala viene neutralizzata colla calce, poi scaldata sotto pres- 
sione con della soda èd un poco di acqua. Il liquido contiene, 
terminata l’operazione, l’alizarina in soluzione nella soda, aliza- 
rina che può essere precipitala coll’acido cloridrico. 

Così ottenuta l’alizarina si presenta in prismi lucenti, gialli, che 
si sublimano a 2I5°-225° in lunghi aghi, di un bel color rosso. 

Questi sono alquanto solubili nell’acqua bollente, più assai nel- 
l’alcool, nell’etere, nel solfuro di carbonio, e nei liquidi alcalini 
che colorano in porpora. 

Il Berthellot descrive la sintesi dell’alizarina nel modo seguente. 

L’antracene ossidata si cambia a tutta prima in ossianiracene 
C'MPO 5 . L’acido solforico scioglie l’ossiantracene e la trasforma 
in acido ossiantraceno di-solforico C‘ 4 H* 0 1 2S0‘, il quale, decom- 
posto coll’idrato di potassio o di sodio , somministra l’alizarina 
C" H* 0‘ 



C'QPO^SO 1 

Acido ossi-antraceno-disolforico 



punvu 

4 NaO II = 2 Na 1 SO* + 4-2H’0. 

Alizarina 
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CAPITOLO XXI. 



Alcaloidi naturali — Ipotesi sulla loro costituzione — Scoperta della morfina 

— Classificazione delle alcaloidi vegetali secondo la loro origine — Alca- 
loidi liquide, volatili e non ossigenate, fisse, solide, cristallizzate ed ossi- 
genate — Proprietà generali delle alcaloidi — Stato in cui le alcaloidi si 
incontrano nei vegetali — Conina — Estrazione di questa dai frutti del 
Conium maculatimi — Sintesi della conina operata da U, Schifi 1 — Pro- 
prietà della conina — Conidina — Narcotina — Estrazione di lei dalla 
Nicotiana tabacum — Proprietà di questa alcaloide — Effetti della nico- 
tina sull’economia animale — Alcaloidi delle chine-chine — Chinina — 
Sua scoperta — Procedimento ad ottenerla isolata — Determinazione della 
chinina contenuta in una corteccia — Proprietà della chinina — Sali della 
chinina — Cloridrati e solfati — Azione terapeutica del solfato — Sofi- 
sticazioni di questo e procedimenti a scuoprirle — ■ Cinconina, cinconidina, 
cinconicina od aricina — Alcaloidi dell’opio — Morfina — Procedimento 
ad isolarla — Proprietà e reazioni della morfina — Sali della morfina — 
Codeina — Narcotina — Azione fisiologica delle alcaloidi dcH’opio — Al- 
caloidi dogli strichnos — Stricnina — Proparaziono, proprietà e reazioni 

— Rrucina — Aziono suU’ecnnomia animale della stricnina e doli» brucina 

— Atropina — Solanina — Giusquiamina — Veratrina — Colchicina — 
Aconitiua — Eserina — Santonina — Cantaridiua — Digitalina — Caffeina 

— Teobromina — Ricerca delle alcaloidi nei casi di avvelenamento. 



L’impotenza della scienza ad operare la sintesi di non pochi 
corpi non le ha consentito finora di annetterli a veruna delle serie 
che abbracciano quelli da noi già studiati. 

Saranno per conseguenza gli ultimi dei quali ci occuperemo. 

Questi corpi sono le alcaloidi naturali, le sostanze albuminoidi, 
ed alcuni altri prodotti dell’animale organismo. 

Alcaloidi naturali. — Sono questi composti azotati capaci di 
combinarsi agli acidi, e di formare con essi loro, come l’ammo- 
niaca, dei sali ben definiti. 

Esse paiono risultare, come le alcaloidi artificiali , non poche 
delle quali già ci son cognite, dalla combinazione di taluni prin- 
cipii ossigenati, e specialmente dei radicali alcoolici, all’ammo- 
niaca. Ed invero l’azoto che contengono vi si trova in tale sialo 
che per la decomposizione loro, promossa dal calorico, dal contatto 
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degli acidi in generale, c degli idrati alcalini, Unisce di ricompa- 
rire allo stato di ammoniaca. Un altro carattere che hanno co- 
mune coll'ammoniaca è quello di essere precipitati come questa 
dal cloruro di platino, e di formare dei cloroplatinati. 

È dovuta la scoperta delle alcaloidi naturali a Sertuerner, che 
primo, nel 1808, isolò dall’opio la morfina, e ne studiò le reazioni 
dimostrandone la natura alcalina. D’ allora in poi si cercarono ed 
isolarono i principii attivi dei diversi vegetali delle chine-chine, 
delle solanacee, delle slricnoidi, e si ebbero numerose alcaloidi. 

Le principali di queste sono le seguenti, classificate secondo la 
loro origine: 

Alcaloidi dell'odio: 

Morfina. 

Codeina. 

Tebaina. 

Papaverina. 

Narcotina. 

Narceina. 

Alcaloidi delle chine-chine : 

Chinina. 

Chinidina. 

Cinconina. 

Alcaloidi delle slricnoidi: 

Stricnina. 

Brucina. 

Alcaloidi delle solanacee : 

Nicotina. 

Atropina. 

Solanina. 

Alcaloide della cicala: 

Conina. 

Alcaloide dei pepi: 

Piperina. 

Carlsvaris . Chtmca I loiern*. Voi. 111—24 
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Alcaloidi diverse : 

Armalina. 

Annina. 

Aconitina. 

Veratrina. 

Colchicina. 

Teobromina. 

Caffeina. 

A queste si aggiungono da taluni la santonina, la canlaridina, 
eia digitalina, quantunque non contino, fra gli clementi loro, 
l’azoto. 

Delle naturali alcaloidi, altre che sono liquide, volatili, ed hanno 
le apparenze delle ammoniache composte artefatte, come l’anilina 
per esempio, non sono ossigenate. Elle si riducono a due fra le 
cognite finora, la nicotina e la conicina. Altre invece sono ossi- 
genate, solide, incolore, fisse, la cinconina eccettuata, che a poco 
elevata temperatura si volatilizza, amorfe, o regolarmente cristal- 
lizzate. 

Sono in generale queste basi organiche caratterizzate dalle se- 
guenti proprietà : 

Poco o punto solubili nell’acqua, sciolgonsi invece regolarmente 
nell’alcool. Coll’ etere, col cloroformio, colla benzina si compor- 
tano diversamente le une dalle altre. 

Ricusano di sciogliersi in apprezzabili quantità negli olii grassi, 
a meno che si trasformino preventivamente in oleati combinandole 
all’acido oleico, come si usa appunto allorché taluna di esse voglia 
essere incorporata ai corpi grassi e ridotta ad unguento o pomata 
medicinale. Salificale, le naturali alcaloidi, si distinguono nella plu- 
ralità dei casi al molto amaro sapore. Esercitano sulla tintura di 
tornasole, sul sciroppo di viole reazione francamente alcalina (1). 

Gl’idrati di potassio, di sodio, l'ammoniaca, la calce, la barila, 
il joduro jodurato di potassio, il fosfomolibdato di sodio, il tan- 
nino, cpperò la decozione di noce di galla, le precipitano od isolale, 
od allo stato di insolubili combinazioni. 

(I) La narcotina eccettuata. 
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Tutte esercitano azione rotatoria sulla luce polarizzata, e, ad ec- 
cezione della cinconina e della chinidina, sono levogire. 

Come già si è accennalo, la costituzione delle alcaloidi naturali è 
incognita ancora, ignota essendo la natura dei radicali che, sosti- 
tuendosi nell’ ammoniaca, danno loro le origini. Indi il perchè la 
sintesi loro duri tuttavolta ad essere un desiderio, e la sola ripro- 
duzione della nervina, cioè dell’idrato di trimetilossietilene-am- 
monio, ottenuta recentemente dal Wurtz, accenni finora appena alla 
possibilità di ottenerle artefatte, e la scienza a questo riguardo 
non sia molto più avanzata di quello fosse quarantanni or sono, 
quando le basi organiche naturali furono scoperte. 

La sola applicazione generale della teoria che possa farsi oggidì, 
scrive il Berthellot, è quella di determinare il genere dell’alcaloide 
naturale, se cioè essa appartenga alla classe delle primarie, secon- 
darie, o terziarie, ovvero possa assimilarsi all’idrato di ammonio. 

A risolvere questo problema si fa agire l'alcali naturale studiato 
una, due o tre volte sull’etere jodidrico, e si osserva: 

1° Se l’alcaloide naturale decomponga l’etere jodidrico come 
fa l’idrato di potassio. 

In tal caso si conchiuderà appartenere l’alcaloide alla quarta 
specie, pbtere cioè essere assimilato allo idrato di ammonio. 

2° Fissa dessa l’alcaloide il gruppo alcoolico, ed aggiuntolo 
ai suoi elementi forma un composto della quarta specie incapace 
di provare nuove addizioni? La base naturale è terziaria, come 
sono, per esempio, la morfina, la chinina, la cinconina, la nico- 
tina. 

3” La fissazione di due gruppi alcoolici, e non oltre, sarà in- 
dizio aversi per le mani un alcali secondario, come la conina e 
la piperidina. 

4* La fissazione successiva finalmente per parte della alca- 
loide di tre gruppi alcoolici è prova che l’alcaloide è primaria. 
Nessuna base organica naturale però sembra appartenere a questa 
classe. 

Gli alcali dei vegetali si incontrano in questi allo stato di com- 
binazione con parecchi acidi organici, e possono indi essere isolati 
con generali procedimenti diversi, secondo che sono volatili o fìssi, 
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procedimenti di cui ci si offriranno gli esempi discorrendo dei 
diversi alcali organici in particolare. 

Conino, conicina, dentina C* 11' 1 Az. — Fu questa scoperta nel 
1827 da Giseke negli organi della grande cicuta ( Conium macula- 
!um). Si ottiene distillandone i frutti schiacciati con una diluita 
soluzione di idrato di sodio fino a che il liquido che passa cessi dal 
presentare reazione alcalina. Si neutralizza coll’ acido solforico, e 
si evapora a consistenza di sciroppo. 

Si tratta quindi con un miscuglio di alcool e di etere che scio- 
glie il solfato di conina. Questo, scacciati l’etere e l’alcool, viene 
distillato con una concentrata soluzione di soda , e la conina 
distilla coll’acqua nella quale è insolubile. Si decanta , si secca 
sulla calce caustica, e si rettifica in una atmosfera d'idrogeno. 

Ultimamente Ugo Schiff ottenne un alcali identico od isomero 
della conina, facendo reagire l’ammoniaca sopra una aldeide bu- 
tilica , cioè sottoponendo alla secca distillazione la buliraldeidc 

2 C 4 li* 0 -+- AzII* — 2 II 5 0 = C* II** Az. 

È la conina un liquido limpido, oleaginoso, nauseabondo, avente 
densità rz 0,89. Bolle a 21 2”. Scioglie a freddo l’I 0/0 del suo peso 
di acqua, e si scioglie in 100 parti di questa. Si me’scola col- 
l’alcool, coll’etere, ecc. Essa è base molto potente. Si combina al- 
l’acido cloridrico, e dà un cloridrato cristallizzato (G* II' 5 AzIICl). 
L’aria la resinifica. 

Trattata coll’acido azotico, la conina forma un derivato C*H“Az*0, 
che l’acido fosforico anidro distrugge con formazione di conitene 
C*H", carburo che bolle a 126°. 

Oltre alla conina, i fruiti della cicuta contengono ancora un’altra 
alcaloide, la conidina C*II' 7 AzO, che contiene in più della conina 
gli elementi dell’acqua, e che perciò è dall’acido fosforico anidro 
sdoppiata in questa ed in conina, da cui si distingue, sia perchè 
passa dopo di lei alla distillazione , sia perchè cristallizza, sia fi- 
nalmente perchè si fonde a 120" e bolle a 220°. 

È la conina mollo velenosa, e può, esercitando azione narco- 
tica, produrre la paralisi dei muscoli volontari, poi dei respiratori, 
e quindi l’asfissia e la morte alla dose di soli 10 cenligrammi. 

Nicotina C*° II* * Az 1 . — Contenuta nel tabacco ( Nicotiana ta- 
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bacum), che deve a lei le sue proprietà, si estrae da lui questa 
alcaloide facendolo digerire nell’acqua, evaporando a consistenza 
di sciroppo, e ripigliando quindi coll’alcool. Si agita la soluzione 
alcoolica colla potassa e coll’etere. Questo scioglie la nicotina , e 
lascia la potassa e gli altri corpi stranieri all’acqua. Mescolata , 
agitata con acido ossalico pulverulcnto, la nicotina contenuta nel- 
l’etere si trasforma in ossalato di nicotina, in questo insolubile, che 
può esserne separato, e che trattato di nuovo colla potassa e col- 
l’etere darà libera la nicotina, sciolta nell’etere una seconda volta. 
Si distilla questa soluzione in una corrente di idrogeno, mante- 
nendo il residuo in bagno ad olio alla temperatura di 140°, e 
portandolo finalmente a quella di 250° a cui l'alcaloide si volati- 
lizza. 

Caratterizzata da un sapore ed un odore forte e viroso , potente 
caustico e violento veleno, si presenta la nicotina oleósa, incolora, 
subito preparata , ma alterabilissima sotto l’influenza dell’aria e 
della luce, bruna dopo alcun tempo. 

La sua densità è=r 1,207 a 15°. Bolle a 245°, e comincia a de- 
comporsi a temperatura di poco a questa superiore, onde la ne- 
cessità di operarne la distillazione a deboli pressioni ed in arte- 
fatta atmosfera di idrogeno. La sua reazione è eminentemente 
alcalina come quella dell’ammoniaca, alla quale può essere altresi 
paragonata per le altre chimiche proprietà. Essa infatti forma dei 
sali affatto analoghi agli ammoniacali, ma però diacidi, esempio il 
cloridrato 

C ,0 H‘*Az* 2HC1. 

Così ancora col bicloruro di platino e l’acido cloridrico, la nico- 
tina dà un doppio cloruro di platino e di nicotina, cristallizzato ed 
analogo al cloruro plalinico-ammonico. 

Come l'ammoniaca, la nicotina precipita gli ossidi metallici dalle 
loro soluzioni saline, e torna , se in eccesso, a sciogliere l’ossido 
raraico. 

Scaldata coll’acido cloridrico si colora in violaceo. Lievemente 
scaldata coll’acido azotico si colora in giallo arancio ; sciolta nel- 
l’acqua, in giallo, poi in rosso cremisi per addizione di soluzione 
di jodo. 



Digitized by Google 




— 542 — 



Può la nicotina essere considerata come un’alcaloide terziaria, 
che cioè più non contiene idrogeno sostituibile da radicali alcoo- 
lici, ed avente per conseguenza la formola 



C 5 H 7 

C 5 IP 



Az*. 



1 suoi effetti sull’organismo animale sono analoghi, ma più irri- 
tanti ancora di quelli della conina. Due goccio di lei bastano ad 
uccidere istantaneamente un cane , e disgraziatamente esempi di 
veneGci perpetrati colla nicotina non mancano negli annali della 
giustizia. 

Alcaloidi delle chine-chine. — Parecchie sono le naturali alca- 
loidi contenute nelle corteccie delle diverse chine. Cosi le chine 
gialle contengono principalmente della chinina, di cui sono iso- 
meri la chinidina e la chinicìna ; le chine rosse contengono della 
chinina e della cinconina, che ha per isomeri la cinconidina la 
cinconicina e la cincòvatina ossia aricina. 

Noi, lasciati in disparte gli isomeri loro, ci occuperemo soltanto 
della chinina e della cinconina. 

Chinina C“H , *Az0 1 . — Fu questa scoperta e primamente iso- 
lata nel 1820 da Pellelier e Caventou. Le corteccie che la conten- 
gono in maggior quantità, nella proporzione cioè del 3 o 40/0, 
sono quelle della china gialla (Calisaya o Pilayo). 

Ad isolare da queste la chinina si procede nel modo seguente : 

Si riducono in polvere grossolana e si tratta la massa con 8 a 
10 volte il suo peso di acqua acidulata al 12 0/0 di acido solforico. 
La chinina contenuta nella corteccia sotto forma insolubile , cioè 
combinata ad acidi analoghi al tannico, si associa all’acido mine- 
rale , e si trasforma in solfato di chinina solubile , mescolato a 
non poche materie straniere. 

Si filtra il liquido acido per tela, e gli si aggiunge poco a poco 
un latte di calce fino a che sia diventato francamente alcalino. 
Si filtra , si raccoglie il precipitato, miscuglio di chinina e cinco- 
nina libere, di solfato di calcio, materia colorante, ecc. 

Si secca questo precipitato e si tratta a caldo cogli oli fissi di 
scisto o di petrolio, che sciolgono e seco asportano la chinina. 



Digilized by Googl 




— 345 — 



Si fanno bollire questi olì coll'acido solforico diluito che scioglie 
di nuovo la chinina, si decanta la soluzione acida e si evapora. 
Si ha cosi residua una massa cristallina di solfalo di chinina. Questo 
però è tuttavolta colorito ed impuro, siccome quello che contiene 
del solfato di cinconina ed altre straniere sostanze. 

Ad ottenerlo perfettamente bianco occorre scioglierlo nell’acqua 
o nell’alcool in presenza di sufficiente ma non eccessiva quantità 
di nero animale. Meno solubile a freddo che a caldo, il solfato si 
deporrà in aghiformi e lucenti cristalli. Il solfato di cinconina ri- 
marrà nelle acque madri, da cui potrà essere ricavato mediante la 
costoro concentrazione. 

Quanto alla chinina, torna agevole isolarla con addizione di am- 
moniaca alla soluzione del solfato, da cui si precipita sotto forma 
caseosa. 

Giova non di rado il saper determinare la quantità di chinina 
che una corteccia può somministrare per 0/0. 

Questa determinazione si fa pigliando 10K r di china scelti in 
modo da formarne un campione medio, si pestano, si introducono 
in un imbuto chiuso al fondo con uno stopaccio di cotone , e si 
trattano a parecchie riprese con alcool diluito col 10 0/0 di acqua, 
impiegandone da 100e r a 150* r . 

I sali di chinina passano in soluzione. L’addizione di un po’ di 
calce precipita talune resine e talune materie coloranti, lasciando 
la chinina sciolta nell’alcool. Si satura con lieve eccesso di acido 
solforico diluito, si riduce il liquido ad 1/5 del suo volume 
evaporando a bagno-maria. Si ha cosi un deposito di materie re- 
sinose abbandonate dall’alcool ; si filtra, si lava con alcune goccie 
di acqua , poi si introduce ogni cosa in una piccola fiala , nella 
quale si aggiunge dell’etere ed un po’ di ammoniaca. La chinina 
posta in libertà si scioglie quasi affatto pura nell’etere che, eva- 
porato, la abbandona grezza ; talché più non si tratta che di sec- 
carla alla temperatura ordinaria e pesarla. 

È la chinina bianca , pulverulenla , e generalmente amorfa , 
quantunque , ottenuta per lenta precipitazione, possa assumere la 
forma di piccoli cristalli contenenti 3 molecole di acqua di cri- 
stallizzazione. Il suo sapore è amaro; l’azione sulla luce polarizzala 
levogira. Scioglisi in 480 parti di acqua a 19° in 200 di bollente. 
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È finalmente molto solubile nell’alcool, nell'etere, nel cloroformio, 
negli olì minerali, nelle essenze e negli olì grassi. 

Esercita la chinina reazione francamente alcalina , e riconduce 
all’azzurro la carta rossa di tornasole. 

Non si colora sensibilmente a contatto dell’acido azotico e del 
solforico concentrato e freddo. 

Il cloro le partecipa a tutta prima una colorazione rosea, poi 
rossa più intensa. Solfato di chinina, acqua clorata ed ammo- 
niaca mescolati insieme pigliano una colorazione verde. 

I sali della chinina sono fluorescenti, e , veduti sotto una certa 
incidenza, presentano colorazione azzurrognola caratteristica. Sono 
inoltre precipitati dai carbonati alcalini, dagli alcali e dal tannino. 

Questi sali della chinina sono neutri ed acidi. Precipui fra questi 
i due cloridrati e i due solfati rappresentati dalle formole: 



C 50 II» Az» 0*2 II CI 
C»H M Az 5 0 l II CI 



Cloridrati. 



C*°H"Az*0*H*S0‘ Solfato acido. 

(C ,0 H ,4 Az ^ O l ) I IFSO , Solfalo neutro. 

Di queste qualità di sali il più importante a conoscersi è il solfalo 
neutro o solfato ordinario. 

Si presenta questo in aghi bianchi, sottili, flessibili, aventi la 
forma di prismi romboidali obliqui , e contenenti sette molecole 
di acqua di cristallizzazione, 7 (H*0). Richiede a sciogliersi 740 
parti di acqua a 18°, 30 di bollente , e 60 di alcool ordinario 
freddo , mentre si mostra insolubile nell’etere e nel cloroformio. 
Se acido invece, si scioglie in sole 11 parti di acqua a 18°. Par- 
lando dell'estrazione della chinina, si è accennato il procedimento 
a preparare il solfato. 

Soggiungeremo ora che , sciolto nell’acido acetico , poi lasciato 
cadere goccia a goccia in una soluzione alcoolica di jodo, sommi- 
nistra, dopo alcune ore, delle larghe lamine ordinariamente ret- 
tangolari di solfato di jodochinina. Questi cristalli , veduti per 
riflessione, hanno un color verde smeraldo quasi metallico ; veduti 
per trasmissione sembrano incolori, ma se due di essi sovrappon- 
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gansi l’ano all’altro in modo che le loro grandi dimensioni si ta- 
glino ad angolo retto, non lasciano passar la luce , in altre parole 
il solfato di jodochinina si comporta come la tormalina. 

La chinina ed i sali suoi, e primo fra questi il solfato, costitui- 
scono degli efficaci rimedi nelle febbri intermittenti non solamente, 
ma nelle neuvralgie tutte che offrono il carattere della intermit- 
tenza. 11 solfato si prescrive a questo fine alla dose 0,20 ad 1s r 50. 

Questo però, in ragione del suo prezzo piuttosto elevato, è tal- 
volta sofisticalo , cioè mescolalo alla salicina, all’acido borico, al 
solfato di calcio , allo zuccaro, all’amido , alla mannite , all’acido 
stearico, al solfato di cinconina, ecc. Si riconoscono cosi fatte fal- 
sificazioni molto agevolmente. Ed invero : 

1" La calcinazione lascia per residuo le sostanze minerali; 

2” La salicina prende immediatamente un color rosso a con- 
tatto dell’acido solforico ; 

3° Le materie solubili nell’acqua, come lo zuccaro, la mannite, 
sono svelate col seguente procedimento : 

Si tratta il solfato coll’acqua , si aggiunge un eccesso di barile 
che precipita l’acido solforico e la chinina , e si filtra, si fa passare 
nel liquido filtrato una corrente di acido carbonico , si filtra di 
nuovo e si evapora a secchezza. Se mancano lo zuccaro e la man- 
nite, sarà nullo il residuo; se esistano, si troveranno in questo ; 

4° L'amido, la magnesia e i sali minerali rimangono insolu- 
bili quando si tratta il solfato di chinina coll’alcool bollente; 

5° Gli acidi grassi rimangono insolubili nell’acido solforico 
diluito, che si impadronisce di tutto il solfato di chinina ; 

6° Il solfato di chinina contiene il 2 o 3 0/0 di solfato di cin- 
conina derivante da una purificazione imperfetta, e questi, siccome 
non costituenti una frode, possono esservi tollerati. Non cosi dove 
si tratti di maggior proporzione. Questa può essere mollo rapida- 
mente riconosciuta; si pesa a questo fine ls r di solfato, ed intro- 
dottolo in saggiuolo vi si versano su, 12 cc di etere privo di alcool, 
poi 2“ di ammoniaca che si impadronisce dell'acido, e fa libera 
la chinina che si scioglie nell’etere, mentre la cinconina, se esiste, 
siccome insolubile, compare tra lo strato di etere e quello di am- 
moniaca, sotto forma fioccosa in minima quantità se la proporzione 
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di solfato di cinconina non superi la tollerata ; più considerevole 
se la vinca. ’ 

Cinconina. — isomera alla chinina, questa alcaloide che la ac- 
compagna nel solfalo è fatta libera dall’ammonica anch'essa, e 
può esserne separata trattando il precipitato coll’alcool. Meno 
solubile della chinina, si precipiterà indi, cristallizzando la prima. 

Si conoscono due altre basi isomere anch’esse della cinconina, 
cioè la cinconidina, e la cinconicina che corrispondono alla chini- 
dina ed alla chinicina. 

Quanto alle cincovatina, od aricina, C ,, H"Az , 0 4 , è questa una 
alcaloide estratta dalle diverse chine, e non usata ancora. 

Alcaloidi dell’opio. — Già furono enumerate le alcaloidi del- 
l’opio. Fra queste noi ci limiteremo a parlare della murfìna , della 
codeina e della narcotina. 

È l’opio il sugo ispessito delle capsule dei papaveri, cioè un 
molto complesso miscuglio di alcaloidi allo stato di sali (meconali, 
lattati, ecc.), di materie resinose, di gomma e di frammenti vege- 
tali. 

Ad isolarne la morfina si procede nel modo che segue. Stem- 
prasi l’opio in tiepida acqua che ne scioglie la metà circa, lasciando 
insolubile il rimanente. Si filtra dopo alcune ore di macerazione. 
La morfina si troverà allo stalo di sale in soluzione nel liquido. 
Si evapora questo a consistenza di sciroppo, si tratta coll’acqua, si 
filtra di nuovo, e si precipita la morfina col carbonato di sodio, in 
cui la morfina, non altrimenti che nelfammoniaca, se pure non 
vengono impiegati in eccesso, non è solubile, come lo è nello 
idrato di potassio. 

La morfina precipitata è tuttavia colorala da una materia resi- 
nosa e mescolata a narcotina. Raccoltala per ciò, si fa bollire nel- 
l’alcool che freddando la depone cristallizzala, e da appurarsi me- 
diante altre successive cristallizzazioni , o dopo averla salificata 
trasformandola, per esempio , in cloridrato, poi nuovamente iso- 
lala. La decolorazione può altresì essere ottenuta mettendo la so- 
luzione alcoolica dell’alcaloide a contatto col nero animale. Oc- 
corre però si avverta doversi in tal caso procedere molto cauta- 
mente, onde perdere la minore possibile quantità di morfina 
ritenuta dal carbone. 
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È la morfina bianca , cristallizzata in prismi romboidali dritti , 
dotata di amaro persistente sapore. Devia essa a sinistra il piano 
di polarizzazione. Insolubile nell’etere , nel cloroformio , negli olì 
essenziali, si scioglie in 13 parti di alcool, avente densità = 0,82, 
portata alla ebollizione, in 24 di assoluto, e richiede finalmente 
500 volte il suo peso di acqua bollente. 

La sua formola è C ,7 H'»Az O'4-H’O. Portala a 120° però, perde 
le molecole di acqua di cristallizzazione, e fonde senza decomporsi. 

La morfìna è solubile inoltre nelle soluzioni alcaline, di idrato 
di potassio, per esempio, il quale venne per conseguenza proposto 
per appurarla. Il Berthellot tuttavia afferma essere questo proce- 
dimento che presenta l’inconveniente di somministrare un pro- 
dotto alterato. 

Si distingue la morfìna alle seguenti reazioni : 

Essa è sensibilissima all’azione dei corpi ossidanti. Avviene per 
conseguenza che, ridotto l’acido iodico , ne separa e precipita il 
jodo, che può essere quindi isolato col solfuro di carbonio; che 
riduce il cloruro d’oro, onde la violacea colorazione partecipata dal 
libero metallo al liquido in cui si terrà sospeso. La stessa azione 
riducente è esercitata dalla morfìna sull’azotato di argento am- 
moniacale; l’acido azotico concentrato colora la morfìna in rosso 
arancio, che poi si sbiadisce e diventa giallo. 

I sali ferrici, ridotti anch’eglino dalla morfìna, sono trasformati 
in ferrosi, e i liquidi che li contengono pigliano una intensa colo- 
razione azzurra. 

Distillata coU’idrato di potassio a 200°, la morfina somministra 
fra gli altri prodotti della mclilamina. 

Solubile negli acidi, forma la morfìna con questi dei sali solubili 
anch’essi nell'acqua , nell’alcool , ma insolubili nell’etere , amari 
come la morfìna, e da cui la precipitano l’ammoniaca ed i car- 
bonati alcalini. 

La medicina dà fra questi sali la preferenza al cloridrato 
C' 7 II'» Az O 3 H CI 4- 3H» O, 

che si presenta in fibre bianche aventi l’aspetto della seta, solubili 
in 16 o 20 parli di acqua fredda , in egual peso di bollente, in 6 
di alcool ordinario. 
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La morfina fa scoperta sul principio di questo secolo da Ser- 
luerner. 

La scoperta invece della codeina (O'IP'AzO 3 -+- 11* 0) è dovuta 
al Robiquet. 

Solubile nell’etere e nell’alcool , ed in 80 volte il suo peso di 
acqua a 15, è la codeina una molto energica base che precipita 
gli ossidi metallici dalle loro soluzioni saline, e riconduce all’az- 
zurro la carta rossa di tornasole. 

Sciolta in una piccola quantità di alcool, poi mescolata con so- 
luzione di eguale peso di jodo, alcoolica anch’essa, si depone dopo 
alcune ore trasformala in jodocodeina sotto forma di tavole trian- 
golari, che guardate per trasmissione hanno un colore rosso ru- 
bino ; violaceo se vedute per riflessione. 

Trattando coll’acido cloridrico il residuo dell’opio già esaurito 
coll’acqua, poi precipitando col carbonato di sodio, si ottiene la 
narcotina (C" ll* 3 Az0 7 ), che si fa cristallizzare di nuovo nell’al- 
cool in presenza di un po’ di nero animale. 

Tutti conoscono l'azione fisiologica dell’opio , sedativa e sopo- 
rifica se a piccola dose , se a più elevata velenosa e narcotica. 
Dovuta alle diverse alcaloidi in lui contenute, la sua azione sulla 
animale economia è complessa. Ed invero i suoi effetti consistono 
nell’ebbrezza, nel turbamento dei sensi, in allucinazioni, in con- 
vulsioni talvolta, poi in un sonno profondo, al quale tien dietro la 
morte. 

Secondo gli esperimenti del Bernard, la morfina eserciterebbe 
ad un tempo azione soporifica, velenosa e convulsiva, e la codeina 
egualmente. 

Alcaloidi degli Strychnos. — Le principali di queste alcaloidi 
sono la brucino e la stricnina, scoperte da Pelletier e Caventou. 

Sono esse contenute nella noce vomica, cioè nei semi dello Stry- 
chnos, Nux vomica, nelle fave di S. Ignazio, cioè nei semi dello 
Strychnos Ignatii, e negli slrycnos che servono a preparare l’upas, 
ossia il veleno in cui gli indigeni delle isole della Sonda intingono 
la punta delle freccie. 

Stricnina ( C* 1 li” Az* 0’ ). — Alla preparazione della stricnina 
soccorre il metodo generale impiegato alla estrazione degli alcali 
vegetali. 
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Si riduce in polvere la noce vomica , e si tratta con cinque o 
sei volte il suo peso di alcool acidulato coll’acido solforico. Si ag- 
giunge al liquido alcoolico un eccesso di calce. Questa si impa- 
dronisce di tutti gli acidi e delle materie coloranti , e lascia la 
stricnina in soluzione nell’alcool, che evaporato, abbandona un mi- 
scuglio di stricnina e di brucina molto colorato. Sciolto in un acido 
e precipitato coH’ammoniaca a freddo darà questo libera la stri- 
cnina e la brucina ad un tempo. 

A separare le due basi si fa digerire il miscuglio nell’alcool de- 
bole che scioglie la stricnina, si decanta, si tratta il residuo col- 
l’alcool concentrato e bollente , poi col nero animale, e si filtra. 

La stricnina si depone cristallizzata dal liquido freddato , nella 
proporzione approssimativamente di 2* r per ogni chilogrammo di 
noce vomica. 

Sono proprietà della stricnina la bianchezza, il nessun odore, 
l’eccessiva amarezza , la forma cristallina dell’ottaedro a base ret- 
tangolare. 

Solubile in 2500 volte il suo peso di acqua bollente, insolubile 
nell’etere c negli oli grassi, sciogliesi invece agevolmente nell’al- 
cool ordinario bollente, nel cloroformio e negli oli volatili. 

È caratterizzata la stricnina dalla seguente reazione: 

Tritata con un po’ di acido piombico in presenza dell’acido 
solforico monidrato si colora in azzurro , poi passa rapidamente 
al violetto e quindi al rosso, e dopo alcune ore al giallo canarino. 
Il cloro la trasforma rapidamente in stricnina triclorata. Indi un 
altro mezzo a riconoscerla anche in molto diluita soluzione, in cui 
la prima bolla di cloro che vi si faccia arrivare dà luogo alla imme- 
diata formazione di una nubecola bianca che difTondesi a poco 
a poco per tutta la massa liquida, dovuta appunto alla produzione 
della stricnina triclorata. 

Brucino C* 3 II** Az* 0* -4- 4H 1 0. — Può essere questa estratta 
dalle acque madri alcooliche, da cui già si depose la stricnina. Si 
saturano per ciò queste acque madri coll’acido ossalico, si evapo- 
rano e si raccolgono i cristalli di ossalato di brucina. Sciogliesi 
questo sale nell’acqua, si precipita colla magnesia, e si tratta il 
precipitato coll'alcool, che abbandona, evaporato, libera la brucina. 

Si presenta questa cristallizzata in prismi romboidali obliqui, 
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efflorescenti al contatto dell’aria , solubili in 500 parti di acqua 
bollente, insolubili nell’etere, ma solubili nell’alcool, che a con- 
tatto dell’acido azotico si colorano in rosso, e svolgono legger- 
mente scaldali della anidride carbonica e dell’azotato di melile. 

La brucina dà gli stessi sali della stricnina. L’azione di queste due 
alcaloidi sulla economia animale è identica. Esse operano come 
uno dei più terribili veleni tetanici, spengono cioè l’azione dei 
nervi sensitivi ed eccitano violentemente i motori, producendo, alla 
dose di 2 soli centigrammi, la morte, e talvolta anche istantanea. 

Si impiegano entrambe in medicina allo stato di sali nella cura 
di talune paralisi. Costituiscono però dei rimedi a cui l’organismo 
non si avvezza, e che non si prescrivono che a minime dosi. 

Atropina C” H^AzO*. — Fino dal 1833 venne isolata questa 
alcaloide dalle diverse parti, e segnatamente dalla radice della so- 
lanacea, cui dassi dai botanici il nome di atropa, belladonna. 

È l’atropina (a differenza della nicotina), solida, cristallizzata 
in fini aghi incolori, inodori, di un sapore acre ed amaro, solubili 
in 200 parti di acqua a freddo , 34 di bollente, 35 di etere alla 
temperatura ordinaria, 6 a quella della ebuliizione , più agevol- 
mente ancora nell’alcool. 

Gli agenti ossidanti la trasformano in acido benzoico e idruro di 
benzile , mentre l’acqua di barite a 100° la sdoppia in una nuova 
base detta tropina C* H 15 AzO, ed un acido isomero del cinnamico 
C ,, II'0* detto atropico. La medicina impiega l’atropina allo stato 
di solfato per conservare la dilatazione della pupilla, e per calmare 
i dolori nervosi. Non è tuttavolta senza le più grandi cautele che 
dev'essere applicala. È infatti l’atropina un violento veleno anche 
a deboli dosi. 

Così avviene che 1 solo ccnligrammo di lei a contatto del derma 
denudato di un adulto basti a suscitare i fenomeni tutti dello av- 
velenamento, la dilatazione persistente della pupilla, le allucina- 
zioni, il delirio, la debolezza del polso , il freddo alle estremità, e 
la perdita della sensibilità. 

Solanina (G <7 H” AzO J ). — Esiste quest’ultra alcaloide nella 
morella, nelle bacche della dulca-ainara , nei ramoscelli etiolati 
della palata, da cui è facile isolarla trattandoli coll’acido solforico 
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diluito, precipitando coll’ammoniaca , e facendo cristallizzare nel- 
l’alcool. 

Una delle caratteristiche proprietà della solanina é quella di 
sdoppiarsi sotto l’influenza degli acidi diluiti in giocoso e sola- 
nidina. 

Alla famiglia delle solanacee, oltre alla atropina ed alla solanina, 
appartiene altresì la giusqtiiamina, avente azione fisiologica analoga 
alla loro, e che si ricava dalle sementi del Hyosciatnus niger. 

Hanno finalmente anch’esse una polente azione sulla economia 
animale le seguenti: 

Veratrina, estratta dal Veratrum sabadilla e dal Veratrum album 
che si presenta cristallizzata in prismi romboidali trasparenti, ed 
è un violento veleno irritante e narcotico. 

Colchicina, che opera a mo’ dei veleni acri, e può essere rica- 
vala dal Colchicum autunnale. 

Aconitina , somministrata dal Aconitum napellus. 

Eserina o fisostigmina, che il Vée estrasse dalla fava di Calabar 
(Physostigma venenosum), che in minime quantità opera come l’a- 
tropina e produce la persistente dilatazione della pupilla. 

Santonina ( C ,,J H 1 * 0 J ). — Estratta dalle gemme floreali delle 
diverse piante appartenenti al genere artemisia, si presenta questo 
principio immediato cristallizzato in prismi incolori, insipidi, poco 
solubili nell’acqua, abbastanza solubili nell’alcool. Essi hanno la 
proprietà di colorirsi in giallo sotto l’influenza della luce , e di 
colorire a lor posta in rosso l’acido solforico in cui vengono di- 
sciolti. 

La moderna medicina usa con profitto la santonina come vermi- 
fugo, dandole sugli altri rimedi la preferenza, massimamente a ca- 
gione della mancanza di sapore. 

Cantaridina (nC 5 H 6 0’ ). — È questa sostanza il principio at- 
tivo della cantaride ( Cantharis vescicatoria), da cui viene isolata. 
Dianca, inodora, insolubile nell'acqua e nel solfuro di carbonio, 
ma solubile nell’etere , nell’alcool , nel cloroformio , e negli olì 
grassi e volatili, cristallizza in piccole tavole romboidali. 

E la cantaridina eminentemente vescicante, e tanto che alla dose 
di un mezzo milligrammo basta già a produrre sulla lingua una 
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larga flittena. Non occorre pertanto soggiungere essere violento 
veleno. 

Digitalina. — Non ben cognita ancora, fu primamente questa so- 
stanza ricavata da Homolle e Quevenne dalla digitale sotto forma 
di fiocchi biancastri, amorfi, solubili nell’acqua e nell’alcool, cui 
partecipano una eccessiva amarezza, e non fu che in questi ultimi 
tempi che Homolle e Nativelle poterono ottenerla cristallizzata in 
corti aghi insolubili nell'acqua , e coloriti in verde dall’acido clo- 
ridrico concentrato. 

Ad ogni modo, principio attivo di quella digitale che la medi- 
cina impiega da tempo, è la digitalina un potente veleno, che può 
cagionare, anche alla dose di soli 6 milligrammi, i più gravi scon- 
certi, esercitando la sua azione sul cuore ed allentandone i movi- 
menti, onde l’uso di lei nelle malattie del cuore alla dose di 1 a 5 
milligrammi divisi in granelli da prendersi a conveniente inter- 
vallo. 

Caffeina (C* H^Az 4 O 1 ). — Esiste questa alcaloide nel caffè e 
nel thè. Si presenta essa in leggieri e lucenti aghi fusibili e subb- 
ili amisi a 1 78", solubili nell’acqua , nell’alcool , nell’etere , e che 
fusi colla potassa svolgono della melilamina. Il Berlhellot accenna 
com’essa possa appartenere al gruppo dei derivati urici. 

Teobromina (C’ H* Az‘ 0 4 ). — Quest’alcaloide, la quale non diffe- 
risce dalla caseina che per C H* in meno, si trova nel cacao (T Im- 
bruma cacao), da cui si ricava precipitando l’estratto acquoso del 
cacao coll’acetato di piombo, con che si separano diversi corpi 
stranieri ; il liquido filtrato, sgombro dal piombo coll’acido solfì- 
drico, viene evaporalo, ed il residuo, ripreso coll’alcool, depone 
la teobromina cristallizzata. È questa solubile in 1600 parli di 
acqua fredda, in 55 di calda, in 1460 di alcool freddo , quasi in- 
solubile nell’etere, e forma dei sali poco stabili. 

Ricerca delle alcaloidi nei casi di avvelenamento. — Parecchi 
sono i procedimenti che possono essere inpiegati alla ricerca , in 
caso di veneficio, delle alcaloidi. Si dà la preferenza però sovra 
ogni altra a quello dello Slas, che ha il merito di essere gene- 
rale, e che noi ci contenteremo pertanto di accennare, lasciando 
da parte le modificazioni recategli da Otto, Uslar, Erdmcmann ed 
altri. 
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Riposa questo metodo: 1* sul fatto che i sali acidi a base di al- 
caloidi, quelli sovratutto che contengono un eccesso di acido tar- 
tarico o di acido ossalico sono decomposti dalle soluzioni acquee 
dei bicarbonati, od anche dagli idrati di potassio e di sodio ; 2“ che 
le alcaloidi, fatte libere in tali condizioni, contengono una certa 
quantità di acqua in combinazione, che dota della proprietà di 
sciogliersi nell’etere quelle medesime che sono in questo liquido 
insolubili, se preventivamente seccate; 3° sul fallo che l’etere to- 
glie ad un liquido acquoso le alcaloidi che vi si ponno trovare in 
soluzione. 

Ciò posto, lo Stas prescrive di operare nel modo seguente: si 
sminuzzano le materie sospette, si tagliano in piccoli pezzi gli or- 
gani, fegato, cuore , polmoni , si mescolano a un doppio peso di 
alcool puro e concentratissimo, si aggiunge al miscuglio , intro- 
dotto in un pallone, da 1/2 a 2« r di acido ossalico o tartarico, e si 
scalda a bagno-maria dai 60“ ai 75’, si lascia freddare, si filtra, 
e si lava con alcool assoluto il residuo cbe rimane sul filtro. 

Si evapora il liquido alcoolico nel vuoto, o per lo meno a tem- 
peratura che non superi i 35°, fino a ridurlo al 1/4 del suo pri- 
mitivo volume. Se il liquido acquoso contiene materie sospese si 
procede ad una seconda filtrazione per filtro bagnato prima con 
acqua distillata, si lava con altra poca acqua, e si evapora di nuovo 
a secchezza, o sotto a campana nel vuoto, od in presenza dell’a- 
cido solforico inonidrato. L'estratto acido che resta vien quindi 
sciolto in un poco di acqua ed introdotto in una piccola fiala nella 
quale si versa poco a poco del bicarbonato di sodio puro fino a 
che più non manifestisi effervescenza. Si aggiunge alla solu- 
zione quattro o cinque volte il suo volume di etere puro, si agita, 
si lascia posare, e si esamina se una piccola quantità dell'etere 
che si raccolse alla superficie, evaporato su vetro da oriuolo, od in 
cassulelta di vetro, lasci un residuo. 

Sarà questa l’alcaloide cercata, che può essere liquida e volatile, 
ovvero solida e fissa. 

Si riconosce che l’alcali è volatile quando rimangono sulle pa- 
reti del vetro delle striscie oleose dopo l’evaporazione dell’etere. 
In tal caso si aggiunge alla rimanente soluzione eterea altra di 
idrato di potassio, si agita di nuovo, si decanta in fialetta l’etere 
Cam.iv**is, Chimica Moderna. Voi. Ili — 25 
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che galleggia sul liquido acqueo e quello che servì a lavar questo 
a tre o quattro riprese. Si lasciano cadere nella Caletta due cen- 
timetri cubi di acqua contenente il 20 0/0 di acido solforico, e si 
trasforma , agitando, la alcaloide in solfato , mentre le materie 
grasse rimangono in soluzione nell’etere. 

Ottenuto cosi in soluzione acquosa, separato per decantazione 
dall'etere, il solfato dell’alcaloide pura, si tratta questo con una 
soluzione di idrato di potassio, e si agita dopo addizione di etere. 
Questo si impadronisce dell'alcaloide. Decantato per conseguenza, 
ed evaporato nel vuoto la lascia per residuo , cosi che più non ri- 
mane se non a riconoscerne la natura per mezzo delle reazioni 
che ad ogni alcaloide corrispondono. 

Dove l’alcaloide sia solida e Cssa, il bicarbonato non la isola 
cosi da renderla solubile nell’etere ; si aggiunge allora dell’idrato 
di potassio, si agita, si decanta l’etere, e si ripete lo stesso tratta- 
mento per quattro o cinque volte di seguito. Si riuniscono i liquidi 
eterei in una cassula, e si abbandonano alla spontanea evapora- 
zione. 

La evaporazione dell’etere avvenuta, può rimanere un corpo so- 
lido, ma rimane il più spesso un liquido lattiginoso che riconduce 
all’azzurro la carta di tornasole arrossala da un acido. 

Se questo fenomeno si produce, si ha la certezza della presenza 
di un’alcaloide, e non si tratta più che di appurarla. 

Si aggiunge perciò nella cassula dell’acido solforico diluito, e si 
fa passeggiare su tutta la superfìcie di lei per metterlo a contatto 
coll’alcaloide che vi è contenuta, e cambiarla in solubile solfato, 
che si decanta e separa dalle materie grasse , le quali rimangono 
aderenti alle pareti del vetro. Questa soluzione viene evaporala 
sotto una campana al disopra dell’acido solforico, ovvero nel vuoto, 
fino a ridurla ad 1/5 del suo primitivo volume, poi trattala con 
un miscuglio di soluzione concentrata di carbonato neutro di po- 
tassio e di alcool assoluto. 

L’alcaloide fatta libera si scioglie nell’alcool, e si separa per tal 
modo dal solfato di potassio formatosi, e dall’eccesso di carbonato. 
Si decanta l’alcool, si abbandona alla evaporazione nel vuoto od 
anche all’aria libera. L’alcaloide cristallizza, c più non rimane che 
a riconoscerne la natura. 
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CAPITOLO XXII. 



Materie albumiooidi — Proprietà generali di queste ed ipotesi sulla costitu- 
zione — Albumina, estrazione di questa dal bianco d’uovo — Proprietà 
dall'albumina — Determinazione dell'albumina in un liquido — Fibrina — 
Estrazione dal sangue — Proprietà della fibrina — Globulina — Emoglo- 
bina, ematocristallina — Estrazione e proprietà della emoglobina — Ossie- 
moglobina — Proprietà ottiche dell'emoglobina e dell’ossiemoglobina , 
mezzo a distinguere le macchie di sangue — Ematina, sue reazioni — 
Cristalli di ematina — Osservazioni microscopiche nelle ricerche chimico- 
legali — Ematoidina — Albuminosi o peptoni — Pepsina — Miorina — 
Sintonina — Pancreatica — Caseina • — Glutina — Materie congeneri delle 
albnminoidi — Osseina — Gelatina — ■ Condrina — Acidi della bile — 
Acido tauro-colico — Acido glicolico — Acido colalico — Proprietà degli 
acidi della bile che permettono di riconoscere la presenza di questa in un 
liquido — Colesterina — Materie coloranti della bile — Acido urico — 
Derivati dell’acido urico — Alloxano — Murexide. 



Materie albnminoidi in generale. — Designami sotto questa de- 
nominazione i principii immediati azotati, ossia le specie chimiche 
costituenti la massa principale dei tessuti animali, o rappresentanti 
altresì una parte essenziale nello sviluppo dei giovani tessuti ve- 
getali. 

Sono questi principi molto complicati , fissi, amorfi tutti, uno 
eccettuato, solubili taluni, altri insolubili nell’acqua, o che diven- 
tano tali sotto l’azione degli acidi o del calorico. 

Essi hanno una composizione analoga , e sono ritenuti, da molti 
fra i chimici, isomeri gli uni degli altri, cioè contenenti tutti gli 
stessi elementi, carbonio, idrogeno, ossigeno ed azoto nelle stesse 
proporzioni, oltre a piccole quantità di solfo, di fosforo e di ma- 
terie minerali. Esercitano queste sostanze azione sulla luce pola- 
rizzata, e deviano a sinistra il piano di polarizzazione. 

Sterry llunl le considera come amidi del celluloso, e crede che 
lo solfo trovato in loro dall’analisi corrisponda a talune di queste 
amidi, in cui avrebbe sostituito una porzione dell’ossigeno. 

11 Berthcllot dallo studio degli sdoppiamenti delle sostanze al- 
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buminoidi, sotto l’influenza dei potenti acidi, degli alcali, del ca- 
lorico, e degli agenti di ossidazione, deduce che le sostanze albu- 
minosi possano ritenersi amidi complessi formati dall’associa- 
zione della glicolamina, della leucina, della tirosina , ecc., con ta- 
luni principi ossigenati, appartenenti da un lato alla serie acetica, 
ossia degli acidi grassi, dall’altro alla serie aromatica o benzoica. 

Noi, pretermessa ogni ipotesi sulla costituzione di queste com- 
plesse specie chimiche, intraprenderemo lo studio delle più impor- 
tanti fra loro. 

Albumina. — Si incontra questa nel bianco o albume d’uovo, 
onde il suo nome, nel siero del sangue , nella linfa , e quasi in 
tutti i liquidi dell’ organismo associata all’acqua ed a taluni sali. 

All’albumina del bianco d’uovo è affatto analoga, se non iden- 
tica, la vegetale che presenta le stesse caratteristiche reazioni. 

È dall’albume dell’uovo , che la contiene mescolata al cloruro 
di sodio ed al fosfato di calcio, che si può ricavare più facilmente 
l’albumina libera, isolata e pura. Si stempra a questo fine il bianco 
d’uovo in due volte il suo volume di acqua, si filtra per panno- 
lino, poi si aggiunge al liquido una soluzione di acetato basico di 
piombo che dà luogo ad un abbondante precipitato di albuminato 
di piombo. Si lava questo precipitato, si stempra nell’acqua , e 
si fa passare in questa una corrente di acido carbonico. L’albumi- 
nato è trasformato in carbonato di piombo , l’albumina rimane in 
soluzione, e passa alla filtrazione, lasciando sul filtro il carbonato 
metallico. L’addizione al liquido filtrato di alcune goccie di acido 
solfidrico lo sbarazza dalle esili traccie di piombo che possono 
esservi restate, e che si deporranno allo stato di solfuro trascinate 
da alcuni fiocchi di albumina coagulata , i quali si formeranno 
nella massa liquida portala lentamente a temperatura prossima 
ai 60”. Si filtra di nuovo e si evapora a temperatura che non su- 
peri i 40°. Il residuo sarà albumina solubile e pura. 

Si può altresì preparare l'albumina : 

1° Filtrando la soluzione del bianco d’uovo in atmosfera di 
acido carbonico, ed evaporando nel vuoto, o per lo meno a tem- 
peratura inferiore ai 40°; 

2° Collocando in apparecchio dializzatore dello siero diluito 
coll'acqua , cui si aggiunge un po’ di acido acetico. 1 sali c le 
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malerie solubili passeranno nell'acqua esterna da rinnovarsi di 
quando in quando; l'albumina finirà per rimanere libera c sola , e 
non si tratterà più che di evaporarne la soluzione nel vuoto , od 
a bagno-maria al di sotto di 40*. 

È l’albumina cosi ottenuta una massa trasparente , amorfa, in- 
colora , inodora , solubile nell'acqua, da cui si depone coagulata 
alla temperatura di 60° a 75". Coagulata , l’albumina si presenta 
bianca, elastica, resistente, e non più solubile nell’acqua a freddo. 
L'alcool rettificato, il fenico, l’anilina, il creosoto , gli acidi mi- 
nerali concentrati coagulano anch’essi l’albumina, mentre invece 
non la precipitano l’acido fosforico ordinario, l’acetico, il tarta- 
rico e la maggior parte degli acidi organici. 

Si combina l’albumina agli alcali, trasformandosi , secondo il 
grado di concentrazione dei liquidi alcalini , in masse gelatinose 
che presentano tutto l’aspetto della caseina in soluzione, o di que- 
sta precipitata. 

Colle terre alcaline, calce, barila, magnesia, l’albumina forma 
dei composti insolubili, e che a contatto dell’aria si indurano, onde 
l’uso di lei nei laboratori del chimico ad ottenere un luto molto 
duro e resistente. 

L’acido cloridrico scioglie l’albumina e la converte in una nuova 
sostanza, cioè in sintonina. 

Il bicloruro di mercurio finalmente precipita completamente l’al- 
bumina dalle sue soluzioni, ed è per ciò rimedio efficace nell’avve- 
lenamento pei sali di mercurio, mentre viceversa son questi uno 
dei mezzi migliori per opporsi alla putrida fermentazione delle 
sostanze albuminoidi. È da notarsi però che il precipitato ottenuto 
col bicloruro di mercurio, trattato a freddo coll’acido solfidrico, 
rigenera l'albumina solubile. 

L’acido azotico concentrato agisce sull'albumina come su tutte 
le altre materie a questa congeneri, la colora in giallo, la precipita 
e la rende insolubile. L’azotato acido di mercurio colorisce l’albu- 
mina in rosso. 

L’albumina insolubile può essere ridisciolta negli alcali , che, 
eliminati per dialisi, la lascieranno pura, libera e solubile. 

Cui importa cercare e determinare l’albumina contenuta in un 
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liquido, nelle urine per esempio, soccorrerà il seguente proce- 
dimento. 

Si porti il liquido alia ebultizione, si renda acido, se è neutro 
od alcalino, con quante bastino goccie di acido azotico, e l’albu- 
mina si precipiterà coagulata in fiocchi. Si raccoglie il precipitato 
su filtro, si lava con acqua, con alcool, con etere, si secca a 120° 
e si pesa ; poi si procede a riconoscere se presenti i caratteri della 
sostanze alhuminoidi, cioè la solubilità nell’acido cloridrico concen- 
trato con violacea colorazione, e l’arrossamento a contatto del- 
l’azotato acido di mercurio. 

Fibrina. — Estratto appena dai vasi in cui circola, il sangue 
si divide in siero, liquido leggermente colorito, ed in coagulo, os- 
sia in una massa molle, formala dai globuli e dalla fibrina. Questa 
è un prodotto della associazione di elementi che trovavansi prima 
in soluzione nel sangue, e che sotto l’influenza di condizioni co- 
gnite, ma non ancora spiegale, diventarono insolubili. 

Estraesi la fibrina dal sangue battendolo fresco con una bac- 
chetta di vetro, o con una piccola granata. La fibrina ci si attacca 
sotto forma di lunghi filamenti che lavansi all'acqua pura, poi 
all’alcool ed all’etere, i quali non lasciano più se non la fibrina 
con traccie di fosfato e di sali minerali. 

È la fibrina secca una materia bianca, cornea ; se fresca , ela- 
stica ed insolubile nell’acqua. Si scioglie nell’acido acetico e negli 
alcali, nelle soluzioni tepide di azotato di potassio , di solfato e di 
cloruro di sodio. 11 calorico non la coagula in queste soluzioni, 
ma gli acidi ne precipitano della sintonina , la stessa che formasi 
quando si trattano l’albumina o le altre sostanze albuminoidi cogli 
acidi, e di cui si parlerà più tardi. 

Ha la fibrina la proprietà di decomporre l’acqua ossigenata , 
ma la perde se sia stata scaldata prima a 60°, nel qual caso non 
corre più differenza fra lei e l’albumina coagulata. 

Globulina. — È questa la materia azotata dei globuli del san- 
gue. Essa presenta le proprietà tutte delfalbumina , dalla quale 
tuttavia si distingue, siccome quella che è precipitata da una cor- 
rente di acido carbonico. Secondo taluni chimici, la globulina sa- 
rebbe un prodotto dello sdoppiamento della emoglobulina costi- 
tuita da lei, e da un pigmento ferruginoso, cioè dall’ematina. 
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Emoglobulina , emalocristallina. — È questa la materia colo- 
rante del sangue, combinazione , come si è detto pur dianzi , di 
globulina e di ematina. Conta essa fra gli elementi suoi il ferro 
in abbastanza considerevoli proporzioni. Lehman lo trovò in ra- 
gione del 18 0/0, allo stalo di perossido, ueiremalo-cristallina del 
sangue del porco d'india. 

Si ottiene agevolmente in cristalli l’emoglobina, agitando, in un 
pallone col suo volume di etere, del sangue di porco d’india , di 
topo, di cane, di scoiatolo, poi abbandonando il miscuglio a 
se stesso alla temperatura di 0’. L’emoglobina si separa dopo 
breve tempo cristallizzata, e si depone sulle pareti interne del ve- 
tro, assumendo però forme diverse, e manifestandosi diversamente 
solubile secondo l’origine da cui deriva. Cosi è che i cristalli 
dell’emoglobina del sangue umano, di quello del cavallo, del cane, 
dell’istrice, sono prismatici , agevolmente solubili, tetraedrici in- 
vece e poco solubili quelli del porco d’india, del topo. 

Si distingue l’emoglobina alle seguenti proprietà : si coagula 
alla temperatura di 63°. Abbandonala al contatto dell’aria, si al- 
tera prontamente. Gli alcali e gli acidi la sdoppiano in ematina e 
nella sostanza albuminoida, alla quale il Berzelius diede il nome 
di globulina, e che sembra concorrere, trasformandosi, a costituir 
la fibrina. Un’altra proprietà dell’emoglobina è quella di assorbire 
mollo agevolmente l’ossigeno per convertirsi in quella medesima 
ossiemoglobina che esiste abbondante nei globuli del sangue ar- 
terioso, e mescolata alla emoglobina in eceesso nel sangue venoso. 
L’ossiemoglobina però è instabilissima, bastando a distruggerla 
in parte ed a ridurla quasi intieramente in emoglobina il mante- 
nerla nel vuoto. Questa riduzione poi è quasi istantanea al con- 
tatto del solGdrato di ammoniaca. 

Le proprietà ottiche finalmente dell’emoglobina e dell’ossiemo- 
globina sono carelteristiche e tali da somministrare alla medicina 
legale il mezzo a riconoscere delle piccole quantità di sangue. 
Si sa che un raggio di luce bianca che aitraversi un prisma, som- 
ministra, decomponendosi, i sette colori dello spettro. Ora se 
tra la luce ed il prisma si collochi una soluzione di ossiemoglo- 
bina, o semplicemente di sangue diluito coll’acqua , non si avrà 
più lo spettro intero, ma diviso, tra le strisce 0 ed E, da due altre 
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nere, l’una più nella e cupa in vicinanza di D, l’altra meno interna, 
più pallida, ma più larga in prossimità di E. 

Si versino nella soluzione deU’ossiemoglobina, od in quella del 
sangue, alcune goccie di solfidrato di ammonio, e si scaldi a 40°. 
L’ossiemoglobina sarà ridotta, ed allora darà, al posto delle due 
nere, una sola striscia più larga di loro , intermedia ai punti che 
esse occupavano, striscia che caratterizza l'emoglobina ridotta. Si 
agiti la soluzione al contatto dell'aria vivamente per alcuni mo- 
menti ed, ossidatasi, tornala ossiemoglobina riprodurrà le due stri- 
sele caratteristiche di bel nuovo. 

Ematina. — Prodotto dello sdoppiamento dell’emoglobulina, si 
estrae questa agitando il sangue privo della fibrina coll’etere, poi 
aggiungendo dell'acido acetico, agitando di nuovo e filtrando il 
liquido decantalo. Questo lasciato posare depone un precipitalo di 
ematina, che lavata coll’alcool e coll’etere, si presenta amorfa, 
bruno-nera, insolubile nell’acqua , nell’alcool , nel cloroformio , 
poco solubile nell’acido acetico, e che secca sembra poter essere 
rappresentala dalla forinola C M I1 J * Az* FeO 3 . 

Anche l’ematina, come l’ossiemoglobolina, si riconosce alle sue 
proprietà ottiche. In soluzione acidulala coll’acido acetico , essa 
presenta una larga striscia di assorbimento al posto di quella C 
dello spettro, ovvero le due striscie di assorbimento tra D ed E, 
se in soluzione alcalina, striscie, alia comparsa delle quali si dà 
facilmente luogo aggiungendo al sangue, in cui si constatò la pre- 
senza dell'ossiemogiobma, qualche goccia di acido acetico, o di 
alcali. 

Si riconosce inoltre la presenza dell'ematina, epperò del sangue 
che la contiene, al microscopio. Basta perciò lo aggiungere all’ema- 
tina , ovvero ad un goccia del sangue dell’acido acetico ed un po’ 
di cloruro di sodio, perchè si veggano comparire dei piccoli cri- 
stalli aventi la forma di tavole romboidali, appiattile e ad angoli 
acuti, i quali, secondo alcuni, costituiscono l'emina, ossia l’ema- 
tina cristallizzata ; secondo altri, un cloridrato di questa. 

Di questa cristallizzazione dell’ematina per l’azione dell'acido 
acetico e del cloruro di sodio può farsi con vantaggio, e venne fatta 
l'applicazione nelle ricerche chimico-legali a riconoscere le mac- 
chie di sangue. Il Wirchow afferma essere pervenuto con questo 
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procedimento a riconoscere col microscopio macchie di sangue, 
aventi appena il diametro di una linea sulle maniche del vestilo 
di un assassinato, mediante una enorme quantità di emato-cristal- 
lina prodottasi. 

Ematoidina. — Negli stravasamenti sanguigni incontrasi talvolta 
una materia , cui si diede il nome di ematoidina, rossa anch’essa 
e cristallizzala, che potrebbe venire confusa coll'emina. Se ne di- 
stingue però per essere insolubile nei reagenti neutri e nell'acido 
acetico, e poco solubile negli alcali e negli acidi minerali diluiti, 
e sovratutto per la mancanza in lei del ferro. È caratterizzata 
inoltre dalla sua solubilità nell’ammoniaca, alla quale partecipa 
colorazione amaranto che tosto passa al giallo. 

Albuminosi ossia peptoni. — Il sugo gastrico contiene una ma- 
teria speciale, la pepsina associala a delle piccole quantità di acidi 
liberi. Questo miscuglio trasforma la carne, il glutine, la fibrina, 
gli albuminati, coagulati o non, in sostanze solubili che vengono 
designate col nome di albuminosi o peptoni, le quali, tutte hanno 
per carattere distintivo la proprietà di sciogliersi nell’acqua, di 
passare attraverso alle membrane per essere assorbite, e di essere 
precipitate dal sublimato corrosivo. Prima però di passare allo 
stato di peptoni o di albuminosi, le sostanze albuminoidi sem- 
brano trasformarsi in parapeplone, o miosina, ovvero in sintonina. 

Miosina. — È questo il principio contenuto nel plasma mu- 
scolare, e può indi essere isolato spapolando la carne coll'acqua 
leggermente salata, filtrando e precipitando con eccesso di 
acqua distillata. Si ha cosi una materia gelatinosa, amorfa, solubile 
negli alcali, negli acidi diluiti, e nelle soluzioni contenenti meno 
del 10 0/0 di sai marino, da cui un eccesso di cloruro di sodio 
torna a precipitarla, mentre gli acidi diluiti la convertono in sin- 
tonina. 

Decompone la miosina l'acqua ossigenata, e si coagula nelle sue 
soluzioni nel sai marino alla temperatura di 66°. 

Pancreatina. — È questa la materia che può essere estratta dal 
sugo pancreatico. 11 cloro la colorisce in rosso. Essa è caratte- 
rizzata dalla proprietà di trasformare l’amido , le materie grasse 
ed albuminoidi in sostanze assimilabili. 

Caseina. — Si incontra questa materia azotata, vero albuminato, 
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nel latte dei carnivori, non altrimenti che nei piselli, nei fagiuoli, 
nelle lenti, ed in piccola quantità nel sangue, nel giallo d’uovo, 
cd in diversi liquidi dell’economia animale. 

Può la caseina venire isolata dal latte in diversi modi. Cosi per 
mezzo della coagulazione di questo liquido sotto l'influenza del 
coagulo, dei fiori del carcioffo e degli acidi (il tartarico ed il cia- 
nidrico eccettuati), sotto quella dell’acido lattico, che si produce 
nell’atto della fermentazione, e di non pochi sali neutri, massima- 
mente se il calorico coadiuvi, la caseina si separa dal latte allo 
stato solido. 

11 miglior procedimento però ad ottenerla libera e pura , con- 
siste nel precipitarla dal latte con una concentrala soluzione di 
solfalo di magnesia ; si lava il precipitato con acqua satura di que- 
sto sale ; si torna a sciogliere nell’acqua, si filtra per separarne i 
corpi grassi, e si precipita coll’acido acetico. 

Può essere la caseina ritenuta come un albuminato di sodio 

C 7 * Il“ a Na* Az“ 0'* S. 

Ed invero, si può ottenere una sostanza analoga per lo meno, 
se non affatto identica, alla caseina, trattando albume d'uovo fil- 
trato con una concentrala soluzione di idrato di sodio, aggiuntogli 
goccia a goccia, poi lavando coll’acqua distillata il precipitato che 
formasi per eliminarne l’alcali libero. L’artefatta caseina si scio- 
glierà, come la naturale , nell’acqua tepida, e sarà, come questa, 
precipitala dagli acidi, scambiando i Na 4 con 11’, e convertendosi 
perciò nel composlo, cui dassi il nome di proleina. 

Si presenta la caseina in massa amorfa, bianca, giallastra, in- 
solubile nell’acqua, che si limita a gontìarla, solubile negli alcali 
e nei sali a reazione alcalina. 

Le sue soluzioni non sono coagulate dal calorico, ma si ossidano 
al conlallo dell’aria, e formano , intanto che vengono evaporate, 
una pellicola, quella medesima che cuopre la superficie del latte 
sottoposto alla ebullizione. 

Queste medesime soluzioni sono immediatamente precipitate 
dall'acido acetico. Lo stesso effetto è prodotto dal coagulo, o so- 
stanza estratta dallo stomaco del vitello, e che deve questa pro- 
prietà alla pepsina in lei contenuta. 
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Ed è appunto coagulando con questa il latte separalo dal burro 
che si precipita la caseina , la quale, mescolata tuttavia a materie 
grasse, costituisce i diversi formaggi che per una serie di meta- 
morfosi acquistano le alimentari loro proprietà. 

Glutine. — È questo il più abbondante ed importante principio 
immediato azotato contenuto coll’amido nella farina dei cereali , 
dalla quale riesce agevolissimo il separarlo. Si mescola perciò la 
farina colla metà del suo peso di acqua e si riduce in consistente 
pasta. Questa, mantrugiata sotto ad un sottile filetto di acqua che 
seco trascina l’amido, lascia, quando l’acqua goccia perfettamente 
limpida, per residuo il glutine contenente due sostanze albuminoidi, 
una insolubile in tutti i liquidi neutri, cui si dà il nome di fibrina 
vegetale, solubile l'altra nell’alcool bollente, cioè la glutina. 

Contenuto nella farina nella proporzione del 20 al 30 0/0, se 
umido del 9 al 18, se anidro costituisce il glutine coll’albumina, 
e colle altre sostanze azotate che gli sono compagne l'alimento 
plastico, che sotto forma di pane concorre a formare, a svolgere 
ed a rinnovare l’animale organismo, mentre l’amido, la desterina, 
il glucoso, insomma gli altri principi non azotati della farina ser- 
vono di alimento respiratorio. 

Gli è inoltre il glutine modificato a contatto dell’aria quello che 
alimenta le sporule dei micodermi, che serve di cibo agli infusori 
costituenti i fermenti diversi, i quali neH’alto della panificazione 
trasformano l’amido in solubile desterina e glucoso, che poi sdop- 
piasi in alcool ed acido carbonico, ovvero in acido lattico che si 
converte in butirrico ; egli insomma che si cambia in lievito. 

Materie congeneri delle albuminoidi. — Non poche altre sostanze 
azotate si annettono alle albuminoidi già accennate per le princi- 
pali loro reazioni, e come queste sciogliendosi nell’acido clori- 
drico concentrato, lo colorano in violetto. Sono tuttavia meno ric- 
che di carbonio, e contengono viceversa una maggior quantità di 
azoto. 

Noi ci contenteremo di accennare brevemente a talune più im- 
portanti di queste sostanze , cioè all’osseina, che l’ebollizione tras- 
forma in gelatina , al condrogeno , che bollendo si converte in 
condrina. 

Osseina. — Si lascino le ossa per alcuni giorni a contatto col- 
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l’acqua, contenente il 10 0/0 di acido cloridrico. Scioglierà questa 
tutte le sostanze minerali, e dell’osso più non rimarrà se non l’os- 
seina che ne avrà conservalo la forma, cioè una materia molle ed 
elastica. Le membrane sierose , il tessuto cellulare , il derma, il 
corno di cervo sembrano contenere l’osseina, siccome quelli che 
fatti bollire coll’acqua somministrano gelatina anch'essi. Abban- 
donata al contatto delfaria l’osseina si putrefà prontamente. Non 
cosi dove si combini al tannino od a taluni sali metallici, agli 
alluminici, per esempio, o si impregni di acido fenico. 

Gelatina. — È questa, come lo abbiamo già detto, un prodotto 
dell’osseina mantenuta lungamente a contatto con l’acqua alla 
temperatura della ebullizione. Secca la gelatina è incolora o gial- 
lognola, trasparente, vetrosa, fragile, inodora, inalterabile all’aria. 
Si gonfia nell’acqua fredda, sciogliesi nella calda. Fatta però bol- 
lire un po’ troppo a lungo, perde la proprietà di rapprendersi in 
massa freddando. 

Sottoposta all’ebullizione coll’acido solforico, ovvero cogli alcali, 
somministra fra gli altri prodotti della glicocola, e della leucina. 
Gherardt, facendola bollire coll’acido solforico diluito, ottenne del 
solfato di ammoniaca , ed una materia fermentescibile ; il che 
sembra legittimare l’opinione dei chimici, che considerano la gela- 
tina come una combinazione amidata del glucoso. 

Possiede finalmente, quantunque la abbia comune coll’albumina, 
colla gomma e coll’amido, in eminente grado la proprietà di mo- 
dificarsi profondamente, se a contatto di corpi da cui possa attin- 
gere ossigeno, e sotto l’influenza della luce contemporaneamente. 
Essa infatti diventa impermeabile , epperò insolubile nell’acqua, 
e capace di farsi aderenti le sostanze grasse, l’inchiostro di tras- 
porto e da stampa, per esempio. Indi i procedimenti di fototipia 
e di litofotografia , che poggiano lutti, nessuno eccettuato , su 
questa proprietà delle sostanze aibuminoidi in genere, e della ge- 
latina in ispecie, scoperta da Poitevin ; procedimenti che noi fa- 
remo di pubblica ragione in una apposita monografia, non appena 
terminata una serie di esperimenti che abbiamo a questo fine 
istituiti e andiam proseguendo , per poter trattare con vera co- 
gnizione di causa l’imporlanle argomento. 

11 tannino precipita la gelatina dalie sue soluzioni, ed è per con- 
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seguenza adatto reagente a riconoscerne la presenza , anzi sensi- 
bile tanto da svelare in una soluzione 1/500 di lei. 

É finalmente la gelatina precipitata altresì dal bicloruro di mer- 
curio. 

Concinna. — Le cartilagini, e le costali principalmente, conten- 
gono il condrogeno, che fatto bollire nell’acqua cambiasi in con- 
dona. È questa analoga alla gelatina, ma se ne distingue per ciò 
che la maggior parte degli acidi, non esclusi gli organici, e parec- 
chi sali metallici la precipitano dalle sue soluzioni, c per ciò inol- 
tre che, se trattata coll’acido solforico , somministra anch’essa, 
come la gelatina, della leucina, ma punto glicocola. 

Acidi della bile. — Colesterina, materie coloranti. — Calcoli bi- 
liari. — Acido urico. — Calcoli urici. — Oltre alle albuminosi, 
che non poterono ancora essere annesse a veruna delle serie che 
furono studiale, alcune altre materie mèritano ancora di fissare 
l’attenzione di chi desideri avere una sommaria nozione delle 
principali sostanze organiche. 

Alcuni cenni su queste saranno la conclusione del nostro Corso 
elementare di chimica organica. 

Acido tauro-colico. — La bile dell’uomo e degli animali con- 
tiene, allo stato di sali sodici, due acidi molto complessi, ritenuti, 
l’uno, l’amido secondario della taurina (Berthellot), la quale sa- 
rebbe a sua posta l’amido normale dell’acido isetionico ; l’altro, 
l’amido dell’acido colalico e della glicolamina. Il primo è l’acido 
taurocolalico, il secondo l’acido glicocolico. 

Si trova l’acido taurocolico C 16 H 45 Az 0 7 S nella bile del bue, in 
quella del cane che non contiene altro acido biliare, ed abbondante 
nell’umana, in cui invece il glicocolico è in assai esili proporzioni. 

Si isola l’acido taurocolico da quelli cui trovasi mescolato, o dal 
glicocolico al quale è ordinariamenta associato, precipitando que- 
sto coll’acetato di piombo. Si filtra il liquido, e si precipita alla 
sua volta l’acido taurocolico coll’acetato di piombo ammoniacale. 

È l’acido taurocolico amorfo, destrogiro e, combinato alla soda, 
cristallizzato. Il suo precipuo carattere però è quello di assimi- 
larsi gli elementi dell’acqua se mantenuto alla temperatura della 
cbullizione a contatto cogli idrati alcalini, ovvero coll'acido solfo- 
rico diluito, sdoppiandosi in acido colalico e taurina 
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C**H w Az0 7 S H , 0 _ C i4 H 4fl O C*H T AzO*S 

Acido tauro-colico Acido colitico Taurina 

Acido glicocolico C’ 6 H“ Az 0*. — Esiste questo nell* bile del 
bue, in assai minore quantità nell’umana, e manca affatto in quella 
dei carnivori. 

Per ottenerlo isolato si procede nel modo seguente : 

Si evapora la bile di bue a consistenza sciropposa. Si tratta 
con alcool rettificalo, si decolora col nero animale , si filtra e si 
evapora a secchezza. Si ridiscioglie in una piccola quantità di 
alcool assoluto, poi si aggiunge dell'etere. Si forma un precipitato 
di glicocolato di sodio, che sciolto nell'acqua viene decomposto 
mediante addizione di acido solforico goccia a goccia , fino a che 
compaia nel liquido un persistente intorbidamento ; trascorse al- 
cune ore si vedrà questo, pieno di lucenti aghi, che si fanno cri- 
stallizzare di nuovo nell’alcool, e che sono l’acido glicocolico. Oltre 
che per la composizione e la mancanza nella sua molecola dello 
solfo, e la proprietà di cristallizzare di cui è destituto l’acido tau- 
rocolico, si distingue il glicocolico da questo, per i prodotti che 
somministra, fatto bollire a contatto degli alcali o degli acidi, 
fissando gli elementi di una molecola di acqua. Questi prodotti 
sono l’acido colalico e la glicolamina 

OH^AzO 6 [ HiQ _ C»H ,n 0 5 | CnPAzO* 

Acido glicocolico Acido colalico Glicolamioa 

Si conoscono pure l’acido joglicocolico e l’acido jocolalico estratto 
dalla bile del maiale. 

Acido colalico C* 4 H 40 O. — Questo termine comune dello sdop- 
piamento degli acidi della bile dell’uomo cristallizza pel raffred- 
damento della soluzione alcoolica bollente in tetraedri incolori, 
poco solubili nell’acqua, sufficientemente nell’etere , dotali d’un 
sapore amaro e zuccherino ad un tempo. 

Hanno gli acidi della bile una caratteristica proprietà che per- 
mette di riconoscere la presenza di questa in un qualsivoglia 
estratto acquoso, o nei liquidi della economia animale. A contatto 
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collo zuccaro e coll’acido solforico assumono coloro violaceo che 
per addizione di acqua dileguasi. 

La ricerca della bile in un liquido, epperò degli acidi in lei con- 
tenuti , si fa precipitando anzi tutto il liquido coll’acetato di 
piombo. Si raccoglie il precipitato, si lava , si fa bollire nell’al- 
cool, si filtra, si evapora con carbonato di sodio. Si esaurisce il 
sai sodico coll’alcool , si evapora a secchezza, e si scioglie il re- 
siduo nell’acqua. 

A 3“ di questa soluzione se ne aggiungono 2 di acido solfo- 
rico; poi una goccia di soluzione contenente ilio O/Odi zuccaro, 
e si scalda sino ai 70° approssimativamente. Il colore violaceo che 
tosto si manifesta accenna la presenza della bile e degli acidi suoi. 

Colesterina C M H 44 0 -+- H’O. — Questa sostanza, che potrebbe 
essere considerala come un alcool secondario appartenente ad una 
serie C°H* n- *0, è mollo diffusa nella economia animale. Esiste 
infatti nel sangue, nel siero, nel cervello e nei nervi, è uno dei 
principii immediati della bile, e costituisce in gran parte i calcoli 
biliari ; è da molti creduta un prodotto di disassimilazione del 
tessuto nervoso. 

Si estrae la colesterina ridncendo in polvere i calcoli biliari, 
facendoli bollire con soluzioni diluite alcaline per separarne , sa- 
ponificate, le materie grasse, poi facendo cristallizzare il rediduo 
insolubile nell’acqua, per mezzo dell'alcool o dell’etere. 

Cristallizza la colesterina in prismi rettangolari obliqui molto 
appiattiti, lucenti e micacei. Le sue proprietà fìsiche rammentano 
quelle della cera. Essa fonde a 135°. Può essere distillata 
senza decomporsi, e sciogliesi in 9 parti di alcool ordinario bol- 
lente. 

Il Berthellol pensa che gli acidi della bile derivino per avven- 
tura dalla colesterina per ossidazione. 

Materie coloranti della bile. — Si ammette che queste materie 
derivino dall’emoglobina alterata. 

Se dopo avere trattata la bile coll’etere, coll’acqua, cogli acidi 
diluiti si faccia digerire nel cloroformio, ovvero nel solfuro di car- 
bonio , o nella benzina, e si evapori , si ottiene un estratto che 
lavato di nuovo con un miscuglio di alcool ed etere, poi sciolto 
una seconda volta nel cloroformio, per addizione di alcool, depone 
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un principio cristallizzato C* H^AzO*, analogo alla ematoidina, 
cui si dà il nome di bilirubina. Questa è caratterizzala dalle seguenti 
proprietà, che giovano a riconoscere per suo mezzo la presenza 
della bile nelle urine degli itterici. 

Le soluzioni ammoniacali della bilirubina sono precipitale dai 
sali terrosi. Trattate coll’acido azotico, contenente dell’azotoso, le 
sue soluzioni alcaline passano dal giallo al verde, all’azzurro, al 
violetto, al rosso, poi riprendono il color giallo. 

Dall’ossidazione della bilirubina col concorso degli alcali, de- 
riva la biliverdina. Cosi le soluzioni alcaline della bilirubina a 
contatto dell'acido cloridrico , la lasciano precipitare in fiocchi 
di un color verde cupo. Cristallizzata la biliverdina è rappresen- 
tata dalla formola C u H*°AzO\ 

Sotto l’influenza del tempo e degli alcali, la biliverdina, fìssa gli 
elementi di una molecola di acqua, e si converte in biliprasim 
C ,c II” Az 0 6 , sostanza verde in soluzione alcoolica, ma che si im- 
bruna, trasformandosi a poco a poco in materie umiche, biliulmina, 
se intervenga l'azione di un alcali. 

In taluni calcoli biliari finalmente si incontra una materia che, 
solubile nelfalcool assoluto, lo colora in rosso bruno. Rappresen- 
tata dalla formula G“ H 50 Az 0\ non differisce dalla bilirubina che 
per H’O in meno. 

Acido urico C 5 H 4 0 ! 4- H*0. — La scoperta di questo corpo 
è dovuta allo Scheel. Invano si è tentato finora di ottenerlo ar- 
tificialmente. Non pochi tra i moderni chimici lo considerano 
come un'amide diureica della seconda specie derivata dall’acido 
tartronico 



C»H 4 Q 5 2CH 4 Az*0 _ 4H , 0 _ CMl 4 Az < 0 3 
Acido tarlrouic Urea Acido urico 

Libero o combinato alla soda , all’ammoniaca , alla potassa , 
alla calce, si incontra l’acido urico nelle urine umane , in taluni 
calcoli vescicali , negli escrementi dei serpenti e degli inselli. 
L’uralo di sodio costituisce le concrezioni che si formano nelle 
articolazioni dei gottosi, ed in gran parte il sedimento che si de- 
pone dalle urine, in cui l’acido urico raggiunge approssimativa- 
mente il 0,598 per 100. 
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Kstraesi l'acido urico dagli escremenli del serpente boa, o più 
economicamente dal guano. Si fanno perciò bollire l’una o l’altra 
di queste materie pulverulenle col loro peso di idrato di potassio 
in 10 o 12 parti di acqua, fino a che cessi dallo svolgersi un 
odore ammoniacale, e si lascia cadere, agitando senza posa, il li- 
quido filtrato a caldo in un miscuglio di 2 parti di acido solforico 
ed 8 di acqua, poi si lava per decantazione l'acido urico separatosi 
dal neutro urato che l’acido solforico ba decomposto. 

Si presenta l’acido urico cristallizzato in pagliette bianche anidre, 
marezzate, insipide, inodore, o se molto lentamente depongasi, in 
più grossi cristalli contenenti due molecole di acqua. 

Non si scioglie l’acido urico che in 1500 parti di acqua fredda, 
è insolubile nell’alcool , nell’etere , solubile nella potassa e nella 
soda, da cui lo precipita denso, gelatinoso, l’acido cloridrico. 

Si comporta l’acido urico come un acido bibasico, e forma due 
serie di sali, cioè gli urati acidi e neutri. 1 primi , di cui è un 
esempio quello di sodio che le urine contengono, sono quasi in- 
solubili nell’acqua, i secondi vi si sciolgono abbbastanza bene. 

È da notarsi però, che se le reazioni di questo corpo sono fran- 
camente acide, egli non può tuttavia essere paragonato agli altri 
acidi organici contenenti il gruppo CO 4 II, che non si eterifica cogli 
alcool, e difficilmente si sostituisce nei carbonati all’acido carbonico. 

Numerosi sono i derivati che somministra l’acido urico sotto 
l’influenza dei reagenti , derivati che possono essere considerati 
come uree composte contenenti dei radicali di acidi bibasici, come 
lo prova il loro sdoppiamento. 

Fra questi, i più meritevoli di essere accennati sono quelli som- 
ministrati dall’acido azotico, ebe sono : 

1° L’alloxane ossia mesossalilurca C 3 H 4 Az*0 4 , che si produce 
contemporaneamente all'urea quando si fa reagire l’acido azotico 
sull’acido urico, che fissa dell’ossigeno c dell’acqua, il che porte- 
rebbe ad ammettere, l’alloxane altro non essere se non urea in cui 
due atomi di idrogeno furon sostituiti da C 3 0\ radicale dell'acido 
mesossalico H 4 C 3 0 3 

C b H 4 Az* 0 J _ ) _ |I , 0 _ ( _ 0 _ COAz 4 H 4 CMPAzHf 

Acido urico Urea Alloxane 

Caalcvabis, Chimica Moderna. Voi. Il — 24 
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È l'alloxane cristallizzala, incolora, inodora, mollo solubile, ed 
applicata sulla pelle la tinge in porpora. 

2° Murexide (Porporato di ammoniaca) C* II* Az 5 0° (AzH 4 ). — 
Si forma questo composto ogni qualvolta l'acido urico ossidato 
dall’azotico vien quindi posto a contatto coH’aramoniaca, e si pre- 
senta in bei cristalli di color verde cantaride che danno soluzioni 
di color porpora, le quali vennero impiegate alla tintura della seta. 
La formazione della murexide è pertanto mezzo acconcio e spiccio 
a rimuovere la presenza dell’acido urico e degli urali. 

Basta scioglierli nell’acido azotico , evaporare a secchezza, e la- 
sciar cadere sul residuo una goccia di ammoniaca. Il manife- 
starsi del color porpora esclude ogni dubbio sulla esistenza dell’a- 
cido urico o degli urali. 
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sulla luce polarizzata ed altre proprietà — Levuloso — 

Sue proprietà — Procedimento ad ottenerlo libero ed iso- 
lato — Galactoso — Preparazione e proprietà — Sorbina 
Inosite o faseomannite — Saccarosi — Proprietà generali 
di questi principii zuccherini — Zuccaro prismatico, 
ossia di canna e di barbabietola — Estrazione di questo 

— Zuccaro candito — Proprietà del saccaroso o zuccaro 
prismatico — Lattoso — Preparazione , proprietà — Me- 
litoso — Melezitoso — Micoso o tetraculoso — Sinartroso 

— Analisi dei liquidi zuccherini con tre diversi procedi- 
menti, due chimici ed uno fisico — Analisi colla fermen- 
tazione — Analisi col tartrato cupro-potassico — Analisi 
ottica — Saccarimetro del Soleil — Polaristrobometro 

del Wild *255 
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CAPITOLO XVII. 

Idrati di carbonio — Materie amilacee — Amidi e fecola — 
Estrazione dell'uno e dell’ altra — Proprietà dell'amido — 
Metamorfosi dell'amido — Deaterina — Xiloidina — Azione 
sull'amido della diastasi — Inulina, glicogeno, celluloso — 
Preparazione del puro — Sue proprietà, ed applicazioni 
di queste — Pirossilina, ossia celluloso quintinitrico — 
Preparazione per gli usi dell'arte del minatore, della 
guerra e della fotografia — Gomme e mucilagini . . Pag. 279 

CAPITOLO XV III. 

Combinazioni aromatiche — Benzina — Procedimento ad 
ottenerla isolata — Proprietà della benzina — Derivati 
clorati — Derivati nitrosi — Nitro-benzina — Preparazione 
di questa — Cure che devono accompagnarla — Anilina 
o fenilamina — Scoperta e fabbricazione dell'anilina — 

Sue proprietà e procedimenti a riconoscerla — Industria 
dei colori di anilina iniziata dal Perkins — Principali ma- 
terie coloranti derivate dall'anilina — Violetto o solfato 
di malveina — Violetto di Villiams — Violetto di Parigi, 
ossia di metilanilina — Bossi di anilina — Fucsina — 
Composizione e natura della fucsina secondo l'Hoffmann 
— Rossi di toluene — Materie coloranti derivate dalla 
fucsina o rosaniiina — Violetto all'aldeide — Violetto im- 
periale o bleu di Lione — Violetto di Hoffmann — Bleu 
di difenilanilina — Verde di anilina — Nero di anilina — 

Giallo di anilina — Costituzione della benzina ed altri suoi 
derivati oltre i già accennati — Fenolo, acido fenico — 
Estrazione dal catrame — Sue proprietà — Fenoli diversi 
— Creosoto — Trinitro fenolo, acido picrico — Prepara- 
zione industriale — Sue proprietà — Picrati . . . . » 288 

CAPITOLO XIX. 

Omologhi della benzina e loro derivati — Come si formino 
— Toluene — Proprietà del toluene — Suoi derivati — 

Toluene clorata — Cloruro di benzile — Alcool benzilico 
— Preparazione di questo — Aldeide benzoica — Suo 
stato nelle amandole amare, e sua derivazione dalla fer- 
mentazione deH'amigdaliua provocata dall'emulsina — 

Radicale benzoile, suoi composti e costoro reazioni — 
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Acido benzoico — Preparazione — Proprietà — Salige- 
nina — Acido saliciloso o idruro di salicile — Acido sali- 
cilico — Acido gallico o triossibenzoico — Acido pirogal- 
lico — Acido tannico — Preparazione, proprietà ed usi 
degli acidi gallico, pirogallico e tannico — Indaco — Sin- 
tesi — Estrazione dai vegetali che lo contengono — Pro- 
prietà dell'indigotina Pag. 309 



CAPITOLO XX. 

Appendice alla serie aromatica — Carburi rappresentati dalla 
forinola generale C" H’" - * , collocati dal Berthellot nella 
serie canfenica — Canfore del Giappone, di Borneo e di 
menta — Estrazione e proprietà delle tre canfore — Essenza 
di trementina — Estrazione dalla trementina — Colofonia — 
Preparazione dell'essenza di trementina pura — Sue pro- 
prietà — Essenze di trementina commerciali — Terebentene 
ed australene — Terpina — Terebene — Colofene — Can- 
fora artificiale — Carburi isomeri del terebentene — Naf- 
talina — Origine — Proprietà e reazioni — Costituzione 
della naftalina — Acetilene — Acetiluro ramoso — An- 
tracene — Proprietà di questo carburo — Alizarina . » 328 

CAPITOLO XXI. 

Alcaloidi naturali — Ipotesi sulla loro costituzione — Sco- 
perta della morfina — Classificazione delle alcaloidi ve- 
getali secondo la loro origine — Alcaloidi liquide, volatili 
e non ossigenate, fìsse, solide, cristallizzate ed ossi- 
genate — Proprietà generali delle alcaloidi — Stato 
in cui le alcaloidi si incontrano nei vegetali — Co- 
nina — Estrazione di questa dai frutti del Conium ma- 
culatimi — Sintesi della conina operata da U. Schifi" — 
Proprietà della coDina — Conidina — Narcotina — Estra- 
zione di lei dalla Nicotiana tabacum — Proprietà di 
questa alcaloide — Effetti della nicotina sull'economia 
animale — Alcaloidi delle chine-chine — Chinina — Sua 
scoperta — Procedimento ad ottenerla isolata — Deter- 
minazione della chinina contenuta in una corteccia — 

Proprietà della chinina — Sali della chinina — Cloridrati 
e solfati — Azione terapeutica del solfato — Sofisticazioni 
di questo e procedimenti a scuoprirle — Cinconina, cin- 
conidina, cinconicina ed aricina — Alcaloidi dell’opio — 

Morfina — Procedimento ad isolarla — Proprietà e rea* 
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zioni della morfina — Sali della morfina — Codeina — 
Narcotina — Azione fisiologica delle alcaloidi dell’opio — 

Alcaloidi degli Strychnos — Stricnina — Preparazione , 
proprietà e reazioni — Brucina — Azione euH’economia 
animale della stricnina e della brucina — Atropina — So- 
lanina — Giusquiamina — Veratrina — Colchicina — 
Aconitina — Eserina — Santonina — Cantaridina — Di- 
gitalina — Caffeina — Teobromina — Ricerca delle alca- 
loidi nei casi di avvelenamento Pag. 336 

CAPITOLO XXII. 

Materie albuminosi — Proprietà generali di queste ed ipotesi 
sulla costituzione — Albumina, estrazione di questa dal 
bianco d'uovo — Proprietà dell’albumina — Determina- 
zione dell'albumina in un liquido — Fibrina — Estra- 
zione dal sangue — Proprietà della fibrina — Globulina 
— Emoglobina , ematocristallina — Estrazione e pro- 
prietà della emoglobina — Ossiemoglobina — Proprietà 
ottiche]] dell'emoglobina e dell’ossiemoglobina, mezzo a 
distinguere le macchie di sangue — Ematina, sue rea- 
zioni — Cristalli di ematina — Osservazioni microscopi- 
che nelle ricerche chimico-legali — Kmatoidina — Albu- 
minosi o peptoni — Pepsina — Miosina — Sintonina — 
Paocreatina — Caseina — Glutina — Materie congeneri 
delle albuminoidi — Osseina — Gelatina — Coodrina — 

Acidi della bile — Acido tauro-colico — Acido glicolico 
— Acido colalico — Proprietà degli acidi della bile che 
permettono di riconoscere la presenza di questa in un 
liquido — Colesterina — Materie coloranti della bile — 



Acido urico — Derivati dall’acido urico — Alloxane — 
Murexide » 335 



NB. Per inavvertenza, dopo il Capitolo XII, in luogo di lam- 
pare Capitolo XIII, Capitolo XIV, ecc., si stampò Capitolo XIV, Capi- 
tolo XV, ecc. Quest'errore però non è di alcun pregiudizio all’opera, non 
essendovi lacuna nel testo, ma nel solo numero del Capitolo. 
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OIFEEE 

delle quell fu istilli ut» la vendita 

all'Editore AUGUSTO FEDERIGO NEGRO di Tonno 
dopo li pnbblir azione ilei Calatolo di Ottobre 187! . 



Nicoli»! Nicola. — Le Quistioni di Dritto. Novella edizione 
col confronto della legislazione vigente nel Regno e della 
odierna giurisprudenza, precedute dalle notizie sulla vita e 
sulle opere dell'autore pel Prof. G. Madia. 1870, 1 voi. in-8°, 

in due parti L. 20 • 

Olivieri Prof. Ing. Emilio. — Elementi di meccanica moderna 
ad uso delle scuole professionali e degli Istituti tecnici, degli 
Industriali, Meccanici, Capomastri, ecc. 1872, in 8‘, con un 

fascicolo di tavole » 5 • 

Opinione e giudizi di alcuni illustri italiani e stranieri sulle 
opere di Giambattista Vico, ora primieramente raccolti da ser- 
vire d'introduzione allo studio delle medesime. 1£63, in-8” gr.> 2 40 
PoHiicr Dott. Luigi. — Manuale di dottrina clinica dei rimedi. 

Versione pel Prof. G. Ria. 1869, in-8° gr » 14 » 

Poanrr Dott. Luigi e Simon Dott. Eduardo. — Manuale di 
Farmacopea generale e speciale, elaborato con peculiare stu- 
dio de' rimedi nuovi sulla settima edizione della Farmacopea 
prussiana e su tutti gli ultimi lavori alemanni e stranieri. 

Traduzione pel Prof. G. Ria. 1871, in-8° gr » 14 » 

KoiteiiMlriii Prof. Sigismondo. — Trattato clinico di Pato- 
logia e Terapia delie malattie renali. Traduzione pel dottor 

Vincbnzo Napolitani. 1872, in 8 gr » 10 » 

SanMonrtti Prof. Vito. — Introduzione allo studio del Diritto 

costituzionale. 1872, in-16” » 5 » 

Stuart Nili John. — La soggezione delle donne. Traduzione 
dall'inglese pel Prof. G. Novblli, con appendice contenente 
notizie delle donne le più illustri. 1870, in-16’ . . . » 1 60 

Tulotti log. Giambattista. — Manuale pratico sulla quadra- 
tura delle vòlte. Seconda edizione riveduta ed ampliata. 1872, 

in-8° gr » 3 i 

Turar.?» Prof. Domenico. — Elementi di statica. Parte prima: 

La statica dei sistemi rigidi. 1872, in-8’ con figure interca- 
late nel testo » 2 » 



Turrotti Aurelio — Scoperta e dimostrazione scientifica del 
vero moto perpetuo, con l'esame critico della questione e le 
sue più importanti morali deduzioni. 1872, in 16* . . . » 2 50 
CHIe Prof. Paolo e Watner Prof. E. — Manuale di Pato- 
logia generale. Versione del Prof. Punzi. 1865, in-16° . » 3 76 

Vademecum del Meccanico. Manuale pratico pei Meccauici, In- 
gegneri ed Industriali di G. G. Ukbnooi.m. Traduzione sulla 
undecima edizione di Stoccarda, riveduta da AutbnhbiuiìR. 
Seconda edizione italiana con incisioni in legno intercalate 
nel testo. 1872, in 16° » 6 • 



Virehew Prof. Rodolfo. — Intorno alla natura delle lesioni 
sifilitiche costituzionali. Versione pei Dott. G. PaLaqui e G. 
Manstrobilli , con prefazione del Prof. Tanturri. 1865 . 

in-8» gr. con figure < 2 » 

Vocrl Prof. Alfredo. — Trattato delle malattie dei bambini. 
Traduzione pel Dott. G. Fiupponb. 1871, in-8° gr. . . » 15 » 
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L’ARTE DI FABBRICARE 

dtl Clt- Prof. 

GIOVANNI CURIONI 



L’opera iutera consta dei seguenti sei Volumi in-8* grande : 

•prratlonl topogi'alichc, con Atlante di 32 tavole, 3* edizione L. 15 SO 

{Per uso delle scuole ti fece un' edizione economica di quest' operosi prezzo ài L. 6 ) 
Materiali *1® cowtruulom*» c .inalisi dei loro prezzi, con Atlunte di 15 tavole, 4* edi- 
zione ’ * 950 

Lavori gè aera II di architettura civile, istradale od Idraulica, ed ana- 
lisi dei loro prezzi, con Aitante di 37 tavole, 3* edizione » IO 50 

RealMtcnia del materiali e Ntubllltà delle eoatruxlonl, con Aitante di 12 

tavole, 3* edizione 13 • 

(iconici ria pratica applicata all'arte del costruttore} con Atlante di 17 

tavole, 5* edizione • fi • 

( Per uto delle scuole ai fece un'edizione economica di quest’opera, al prezzo di L. 5) 
Contrazioni etvill. stradali cd Idrauliche , con Atlante di 38 tavole, 2* edi- 
zione . 22 26 

Per coloro che faranno acquisto de" sei Volumi in una sol volta, il prezzo è fissato a 
L. 99 6#, corno venne pagato dagli Associali duratile la pubblicazione dell'Opera. 



TRATTATO 

DILLA 

IIKSIHIKVZV DEI MATERIALI 



applicata 



ALLE COSTRUZIONI IN LEANO . IN FERRO ED IN MURATURA 

senza, analisi Infinitesimale 

ad uto 

degli Istituti tecnici, dei Periti costruttori e meccanici, degli Ingegneri • degli Architetti 
per ring, lazzaro ubivi 

Professore nel R. Istituto Industriale e Professionale di Venezia. 



Un Voi. in-8* grande con 17 tavole e 16 tabelle, L. 9 50 . 



ZMIOISTOG-ZR^FIIE TECNICHE 

aitinomi alla 

I1VQEGHVICRIA 

t in vendila la «tegnente Monografia, stampata nello stesso formalo dell'Ar/e di Fabbricare - 

■E. CAA.1LE RltAIAlDIARIO CAVOUR 

per Clngeynere Enrico Benazzo 

Direttore totale dei lavori 

Un Volume in-8' grande con 9 grandi tavole, L. 5. 



. Avvertenza. 

A coloro che faranno acquisto deTArte di Fabbricare del Prof. Cu noni, del Trattalo detta Aoai* 
stenta dei Materiali del Prof Fubini e del Canale sussidiarli Carour dell’lng. Benazzo, si accorderà 
il pagamento della somma totale di L. 85 in otto rate mensili, la prima di L. 15 e le altre sette di 
L. 10 ciascuna, purché abbiano domicilio in Torino, o lo eleggano in questa ci 'li presso qua che persona 
ebe si incarichi del regolare pagamento dello quota mensili. In easo divergo l'acquirente di dette opere 
potrà ritirare un Volume al mese, pagandone l'impotto seeondo i prezzi parzia i segnati per ognuno 
di essi e alla rimessione dell'ultimo Volume gli sarà abboonata la differenza rbe esiste tra il prezzo 
stabilito pei Volumi staccati • quello obesi paga dai compratori delfiniera opera deM'Arfe di Fabbricare. 
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O PEBE 

«Ielle «iuall f\i affidata la vendita 

all' Editore AUGUSTO FEDERICO NEGRO di Torino 
dopo la pubblicatone del Catalogo di Ottobre 187 1. 



Bamberger H. — Trattato clinico delle malattie del sistema 
emopoietico (Apparecchio digestivo, Fegnio. Milza, Pancreas, 
Peritoneo, Capsule surrenali!. Traduzione pel Dott. G. Pkttb- 
ruti. L'opera si comporrà di un voi. in-8°, di pag. 800 circa; 
sono uscite le dispense 1 a 6, di pag. 48 cadmia al prezzo di L. 1 • 

Cantalnpi Ing. A. — Portafoglio dell'Ingegnere, ossia rac- 
colta di tavole, formolo e dati pratici sulle scienze applicate 
alla meccanica, all'idraulica, alla resistenza dei solidi, alle 
opere di costruzione, alle strade, alle stime , alle fabbriche 
civili, ecc. ; ad uso degli Ingegneri. Architetti, Costruttori, 
Meccanici, direttori ed imprenditori di lavori pubblici, agenti 
di campagna, ecc.; compilata a cura di diversi Ingegneri. 

1872, in-16° con figure > 4 • 

He CrrscFiiziu Prof. Avv. Nicola. — Sistema del Diritto ci- 
vile romano. Seconda edizione. 1869, 2 voi. in-S 0 gr., divisi 

in 4 parti » 20 * 

Ili Krller Prof. Fed. Lud. — Il Processo civile, romano e le 
Azioni; esposizione sommaria Rd uso di lezioni, Traduzione 
per l'Avv. F. Filominusi Guelfi, con annotazioni dell'Avv. 

Prof. N. De Crescenzio. 1x72, ìii-16 0 » 4 » 

Hi SieliFurl Prof. C. G. — Guida allo studio del Processo 
civile romano. Traduzione per l'Avv. F. Filominusi Gublpi, 

eoo copiose note. 1872, in 16* » 2 » 

Favaro Prof. Antonio. — L'integratore di Duprez ed il plani- 
metro dei momenti di Amsler. Lettera dell'Ab. F. M. Moiqno. 

1872, in-8° con una tavola ‘ » 1 60 

«aldi A vv. Doraeuicantoiiio. — Manuale, formolario del pro- 
cedimento civile, secondo l'ordine dei giudizii dinanzi a con- 
ciliatori e pretori , con note di commento ed esposizione di 
giurisprudenza, seguito da un trattato sul giudizio posses- 
sorio, sulle azioni di dunni e guasti e sulla deuuuziu di nuova 
opera e di danno temuto. 1872, in 8“ . . . . \ . s 4 > 

«•allunili Ing. Emanuele. — Metodi semplici per segnare cou 
sulUoiente approssimazione la retta oraria del mezzogiorno 
su di un muro o piano verticale declinante, tu una sola gior- 
nata ed in poche ore, anche senza conoscere la luiitudine del « 
luogo e modo grafico e trigonometrico per segnare le altre 
linee orarie e diurne, nouchè la curva del tempo medio locale 

e di Roma. 1872, in-8° gr. con 3 tavole 3 50 

Guida generale commerciale illustrata d'Italia, e specialmente 
di Torino e suoi dintorni, pubblicata m occasione della so- 
lenne inaugurazione del Traforo delle Alpi , per gli anui 
1871-72. 1 voi. in-16° con ritratti, con molte incisioni, e con 
una nuova pianta topografica della città di Torino cogli ul- 
timi piani d'ingrandimento » 3 » 

Hcitzmann Dott. C. — Compendio di patologia, chirurgia 
e terapia. Versione pel Prof. A. Raffaele. L'opera si com- 
porrà di un voi. in 8°; sono uscite le prime 11 dispense di 40 
pag. caduna al prezzo di > 1 • 
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CORSO ELEMENTARE 



DI 

CHIMICA MODERNA 

«Mino 

DI MOLTE TAVOLE ILLUSTRATIVE 

DKL COMMKN DATORE 

PROSPERO CARLEVARIS 



Dottore in Medicina delle Università di Pisa e di Torino, 

Dottoro aggregalo in Scienze fisiche a quella di Genova, 

Professore di Chimica del R. Museo Industriale Italiano, della Scuola Superiore di Guerra 
e dell'Istituto Tecnico di Torino. 
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Proprietà letteraria e artistica, con riserva della tradottone. 



Stabiliimnto Tipografico e di Stereotipia A. F. Negro 
via Ribari, ‘2, virino al Tempio tvraelilieu 
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insriDiCE 

DELLE TAVOLE E DELLE FIGURE DEL TERZO VOLUME 



Tavola I. 

1. — Apparecchio del Piria per l'ai. alisi elementare delle sostanze orga- 

niche (Pag. 13.) 

2. — Tubo a combustione solo per l’analisi elementare (Pag. 13.) 

Tavola II. 

1. — Tubo per analisi delle sostanze organiche azotate (Pag. Ut.) 

2. — Apparecchio per ottenere il vuoto nel tubo a combustione (Pag. 20. 

3. - Apparecchio per la determinazione dell'azoto col metodo di Will e 

Varrentrapp (Pag. 24 e 23.) . 

4. - Palloncino per la determinazione della densità dei vapori (Pag. 32. 

5. - Apparecchio del Dumas per determinare la densità dei vapori (Pag. 33 ) 

Tavola III. 

1. — Apparecchio Laugier per la distillazione dei liquidi alcoolici (Pag. 86.) 

2. — Apparecchio per la preparazione dell'etere dello volgarmente solfo- 

rico (Pag. 94.) 

3. — Apparecchio per la preparazione del Ioduro di etile (Pag. 103.) 

4. — Estrazione dell’acido tannico dalla noce di galla (Pag. 324.) 

Tavola IV 

1. — Saccarimetro del Soleil, modificato e perfezionalo dal Duboscq (Pag. 

275 e 276.) 

2. — Saccarimetro o polaristrobomelro del Wild (Pag. 279.) 
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CARIEVARIS, Chimico moderno 
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OPERE 

delle quali lu affidata la vendita 

all'Editore AUGUSTO FEDERICO NEGRO di Torino 

• dopo la pubblicnione del Catalogo di Ottobre 1871. 



nicolini Nicola. - Le Quistioni di Dritto. Novella edizione 
col confronto della legislazione vigente nel Regno e della 
odierna giurisprudenza, precedute dalle notizie sulla vita e 
sulle opere dell’autore pel Prof. G. Madia. 1870, 1 voi. in-8 , 

in due parti "• * 

Olivieri Prof. Ing. Emilio. — Elementi di meccanica moderna 
ad uso delle scuole professionali c degli Istituti tecnici, degli 
Industriali, Meccanici, Capomastri, ecc. 1872, in-8°. con un 

fascicolo di tavole * '* 

Opinione e giudizi di alcuni illustri italiani e stranieri sulle 
opere di Giambattista Vico, ora primieramente raccolti da ser- 
vire d'introduzione allo studio delle medesime. 1803, in-8 gr.» 
PoNitcr Dott. Luigi. — Manuale di dottrina clinica dei rimedi. 

Versione pel Prof. G. Ria. 1809, in-8° gr ® 

PoHinrr Dott. Luigi e Simon Dott. Eduardo. — Manuale di 
Farmacopea generale e speciale, elaborato con peculiare stu- 
dio de' rimedi nuovi sulla settima edizione della i< armacopea 
prussiana e su tutti gli ultimi lavori alemanni e stranieri. 

Traduzione pel Prof. G. Ria. 1871, in-8“ gr * 14 

Bnsenstrin Prof. Sigismondo. — Trattato clinico di Pato- 
logia e Terapia delle malattie renali. Traduzione pel dottor 
Vincenzo Napolitani. 1872, in 8 gr. ..... • » 19 

Sommiteli i Prof. Vito. — Introduzione allo studio del Diritto 

costituzionale. 1872, in-16° * 

Sluarl VIill John. — La soggezione delle donne. Traduzione 
dall'inglese pel Prof. G. Novelli, con appendice contenente 
notizie delle donne le più illustri. 1870, in-16 0 ...» 

Tnlolli Ing. Giambattista. — Manuale pratico sulla quadra- 
tura delle vòlte. Seconda edizione riveduta ed ampliata. 18/2, 

in-8° gr 

Tiirazzn Prof. Domenico. — Elementi di statica. Parte prima. 

La statica dei sistemi rigidi. 1872, iu-8” con figure interca- 
late nel testo ' * 

Turco!!! Aurelio — Scoperta e dimostrazione scientifica del 
vero moto perpetuo, con l’esame critico della questione e le 
sue più importanti morali deduzioni. 1872, in-16 ...» 

llilc Prof. Paolo e Wagner Prof. E. — Manuale ili Pato- 
logia generale. Versione del Prof. Plnzi. 186a, m-16 . » 

Vademecum del Meccanico. Manuale pratico pei Meccanici, In- 
cederi ed Industriali di G. G. Bebnoulli. Traduzione sulla 
undecima edizione di Stoccarda, riveduta da Autbnhbimeb. 
Seconda edizione italiana con incisioni in legno intercalate 

nel testo. 1872, * 

Virrhow Prof. Rodolfo. — Intorno alla natura delle lesioni 
sifilitiche costituzionali. Versione pei Dott.G. Palassi e G. 
Manstbobilli , con prefazione del Prof. Tanturbi. 1865, 

in-8° gr. con figure * " ' ’ 

Vogel Prof. Alfredo. — Trattato delle malattie dei bambini. 
Traduzione pel Dott. G. Filipponb. 1871, in-8° gr. . . » 
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L AUTE III FABBRICARE 

del Ca*. Ia|- Prof. 

GIOVANNI CURIONI 

L’opera i ut era consta dei seguenti sei Volumi in-8° grande : 

•perlagioni topo*, raflchc, con Aliante di 32 tavole, 3* edizione L. 15 50 

(Per uro delle scuole si fere un'edizione economica di quest opera, al prezzo di L. 8 J 
Materiali da rowtruxlour, e analisi dei loro prezzi, con Atlante di 15 tavole, 4* edi- 
zione * 950 

Latori jgrnernll di nrrliltet tura civili*, ««radule rd Idraulica» ed ana- 
lisi dei loro prezzi, con Atlante di 37 tavole, 3" edizione * 19 50 

Rculatcuia desi materiali e ««abilita delle eoatrnzlual, con Aliante di 12 

tavole, 3* edizione 43 » 

(ieonictrla pratica applicala all'arte del costruttore, Con Aliante di 17 

tavole, 3* edizione » H » 

( Per uso delle siuole si fece un edizione economica di quest'opera, al prezzo J. L .5) 
CohtruBloul civili, Mirudul! ed Idrauliche, con Atlante di 38 tavole, 2* edi- 
zione • 22 28 

Per coloro che faranno acquisto de' sei Volumi m una sol volta, il prezzo è fissato a 
L. 79 so, come venne iugulo dagli Associati durante la pubblicazione dell’Ope a. 



TRATTATO 

DELLA 

RESISTENZA DEI MATERIALI 



applicata 



ALLE COSTRUZIONI IN LEGNO. IN FERRO ED IN MURATURA 

senza, analisi infinitesimale 

•d u»i> 

degli fiutati tecnici, dei Periti costruttori e meccanici, degli Ingegneri e degli Architetti 
per i'Ing. LAZZARO U BIVI 

Professore nel R. Istituto Industriale e Professionale di Venezia. 



Un Voi. in-8® grande con 17 tavole e 16 tabelle, L. 9 50. 



Mzoisroca-R.^F'XE teojctioxie 

alimenti alla 



È in vendita la seguente Monografia, stampata nello stesso formalo dell'arte di Fabbricare- 

■L CAVALE HLHtlimAItlO CAVOLI! 

per ilngeyuere fcNBlto liOAZze 
Un «iiorc lacci* dei (tari 

Un Volume iu-8° grande con 9 grandi tavole, L. 5. 



Avvertenza. 

A coloro etto faranno acquisto de'l'Arfe di Fabbricare del Prof. Carioni, del Tuttaio della Hess- 
etenta dei Materiali del Prof. Fubini e del Canale sussidiart i Gironi dell’lng. liennizo. si art rderè 
il pagamento della somma totale di L. 85 in otto rate mensili, la prima di L. 15 « jc altre sette di 
L. 10 ciascuna, purché abbiano domicilio in Torino, o lo eleggano io questa città pre-*o>u. :!**• persona 
ehe si incarichi del reg olare pagamento delle quoto mensili. In caso diver>o l'arquiri -le di delie op-re 
potrà ritirare un Volume al mese, pagandone l'importo secondo l prezii parzia i segnai* tei ornino 
di essi, e alla rimessione dell'intimo Volume gii sarà abbuonaia la differenza che e.-ist, ira il prezzo 
stabilito pei Volami staccali e quello che si paga dal compratori dell'intera opera dell'Arac di r abbi, e ire . 
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